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Notiz  über  Oxybenzaminsäure. ') 

Von  Peter  Griess. 

Mau  erhält  die  Oxybenzaminsäure  (Oxybenzamid)  wenn  man  das 
Salpetersäure  -Diazobenzamid  (Ann.  Ch.  Ph.  120,  127)  in  wässriger 
Lösung  zum  Koeheu  erhitzt,  nach  folgender  Gleiehung: 

C:  11         ^NHOs  +  11*0— C^H*{£  }N  +  NHOn  -f-i\2 

Salpetcrsäure-biazobenzamid  Oxybenzaniinsäure. 
Sie  krystallisirt  in  weissen  Säuleu  oder  Prismen,  ist  schwer  löslich 
in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissein  Wasser,  Alkohol  und  Aethcr.  Ihr 
Geschmack  ist  bitter. 

In  ganz  entsprechender  Weise  lässt  sich  auch  Oxydracylamin- 
säure  darstellen. 

Es  sind  bereits  schon  vier  andere  Säuren  von  derselben  Zusam- 
mensetzung CtIItNOj  bekannt,  nämlich:  Amidobenzocsäurc ,  Araido- 
dracylsäure,  Salicylaminsäure  und  Anthranilsäure.  Dem  ehemischen 
Verhalten  und  ihrer  Bildungsweise  nach,  lassen  sich  diese  ß  isomeren 
Säuren  in  zwei  verschiedene  Gruppen  ordnen.  Die  erste  derselben 
enthält  wahre  Aminsäuren  zweiatomiger  Säuren:  der  Oxybenzoesäure, 
Oxydracylsäure  und  Salicylsäure;  die  zweite  dagegen  solclic  Säuren, 
welche  sämmtlich  als  Amidosubstitutionsproducte  der  Benzoesäure  zu 
betrachten  sind. 

I.  II. 

Oxybenzaminsäure  Amidobenzocsäurc 
Oxydracylaininsäure  Amidodracylsäure 
Salicylaminsäure  Anthranilsäure. 
Besonders  in  dem  verschiedenen  Verhalten  beider  Säurereihen  beim 

Kochen  mit  Kalilauge,  findet  diese  Classification  ihre  Begründung. 

Während  nämlich  dabei  alle  Glieder  der  ersten  Gruppe  nach  der 

Gleichung 


1)  G=12;  0=1G. 
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Hu-'o  Müller. 


C7H7NO2  +  H,0  =  CTiL.Oa  +  NH3 

lOxybenzaminsäure  ]  fOxybenzoesäure| 
}  Oxydracylaminsäure  !  t  Oxydracylsäure  ! 
|!>alicylaminsaure      I  ISaficylsäure 

zerfallen,  bleiben  diejenigen  der  zweiten  ganz  unverändert.  Erst  wenn 
man  die  letztere  mit  Kalibydrat  zum  Schmelzen  erhitzt,  werden  sie 
theil weise  im  Sinne  nachfolgender  Gleichung  zerlegt: 

C7H7NO2   =   C02    +  CtHtN 

Amidosiiure   Kohlensäure  AnimT 

Eine  andere  ebenso  auffallende  Verschiedenheit  zeigt  sieli  darin, 
dass  keine  der  Säuren  der  ersten  Gruppe  fähig  ist  eine  Diazoverbin- 
dung  zu  liefern,  indem  sie  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  unter 
Stickstoffentwicklung  sofort  in  die  betreffenden  Oxysänren  übergeführt 
werden;  wogegen  sieh  die  Repräsentanten  der  zweiten  Gruppe  mit 
Leichtigkeit  in  stickstoffsubstituirte  Verbindungen  verwandeln  lassen. 
In  der  That  scheint  es  ein  allgemeines  Gesetz  zu  sein,  dass  nur  wah- 
ren Amidoveibindungen  diese  Eigenschaft  zukommt,  wenigstens  ist  es 
mir  nie  gelungen,  aus  einem  unzweifelhaft  dem  Ammoniaktypus  ange- 
hörenden Körper  eine  Diazoverbindung  darzustellen. 


Ueber  Hydrocyan-  Rosanilin. 

Von  Hugo  Müller. 

Als  ich  vor  einiger  Zeit  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf 
Chloressigäther 1 )  die  Bildung  eines  rothen  Murexid-ähnlichen  Körpers 
beobachtete,  welcher  in  seinen  Heactionen  grosse  Aehnlichkeit  mit  Ros- 
anilin zeigte,  wurde  ich  veranlasst  die  Einwirkung  von  Cyankalium 
auf  Rosanilin  zu  untersuchen  und  es  führten  diese  Versuche  zu  der 
Auffindung  eines  neuen  basischen  Derivates,  des  Rosanilins,  welches 
ich  hier  im  Auszug  einer  demnächst  zu  veröffentlichenden  ausführ- 
licheren Arbeit  kurz  beschreiben  will. 

Versetzt  man  eine  Lösung  irgend  eines  Rosanilinsalzes  mit  einer 
Lösung  von  Cyankalium  ,  so  tritt,  besonders  beim  Erwärmen,  fast 
augenblicklich  Entfärbung  ein  und  es  scheidet  sich  ein  weisser  kry- 
stallinischer  Körper  aus,  welcher  der  Gegenstand  dieser  Untersuchung 
ist.  Um  diesen  Körper  in  grösserer  Menge  zu  erhalten,  kann  man. 
auf  verschiedene  Weise  verfahren,  und  ich  will  hier  nur  eine  dersel- 
ben anführen :  Man  Übergiesst  irgend  ein  Rosanilinsalz,  möglichst  fein 
gepulvert,  mit  Alkohol  und  setzt  dann  (etwa  ein  Fünftel  des  essigs. 
Rosanilins  >  Cyankalium  zu.  Gelindes  Erwärmen  beschleunigt  die  Re- 
actiou,  und  das  Rosanilin  verwandelt  sich  in  ein  gelblichweisscs  Pulver, 


1)  Zeitechr.  f.  Chcm.  u.  Pharm.  1864,  362. 
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wahrend  die  alkoholische  Lösung  sich  gelb  oder  brauuroth  färbt.  Diese 
braunrothe  Färbung  rührt  von  Uneinigkeiten  des  angewandten  Ros- 
anilinsalzes  her,  und  es  kann  daher  diese  Keaction  auch  ein  Mittel 
an  die  Hand  geben,  die  Reinheit  desselben  zu  prüfen.  Ist  die  Reaction 
beendigt,  so  bringt  man  das  Produet  auf  ein  Filter  und  witscht  es 
mit  Alkohol.  Das  zurückbleibende  Krystallpulver  löst  man  dann  in 
verdünnter  Chlorwasserstoflsäurc  und  füllt  die  erwärmte  und  mit  ver- 
dünntem Alkohol  versetzte  Lösung  mit  Ammoniak,  welchem  man,  im 
Falle  die  Lösung  von  unverändertem  Rosanilin  noch  roth  gefärbt 
erscheint,  eine  Lösung  von  Cyankalium  oder  Cyanwasserstoffsäure 
zugesetzt  hat.  Je  nachdem  man  nun  mit  mehr  oder  weniger  reinem 
Rosanilinsalz  gearbeitet  hat,  entsteht  ein  weisser  oder  gelblieh  ge- 
färbter voluminöser  Niederschlag,  der  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch 
wird  und  sich  dann  leicht  absetzt.  Im  Falle  derselbe  noch  gefärbt 
ist,  so  wiederholt  man  das  Auflösen  und  Ausfällen  und  kaun  auch  die 
chlorwasserstoffsaure  Lösung  mit  reiner  Thierkohle  entfärben. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  hat  gezeigt,  dass  derselbe  die  Ele- 
mente von  Hydrocyan  und  Rosanilin  enthält,  jedoch  lässt  sieh  der- 
selbe nicht  als  cy  an  wasserstoffsau  res  Rosanilin  betrachten ;  denn  unter 
den  gewöhnlichen  Umständen  gibt  derselbe  weder  die  Reactionen  des 
Rosauilins  noch  die  des  Cyanwasserstoffs. 

Ist  das  Hydrocyan  -  Rosanilin  aus  einer  wässrigen  chlorwasser- 
stoffsauren Lösung  durch  Ammoniak  abgeschieden,  so  bildet  dasselbe 
ein  blendend  weisses  opakes  Krystallpulver.  Aus  warmer  alkoholi- 
scher Lösung  scheidet  es  sich  in  kleinen  durchsichtigen  monoklinischen 
Krystallen  ab,  welche  ausgezeichneten  Diamantglanz  besitzen.  Auf 
Zusatz  von  Alkalien  zu  einer  selbst  sehr  verdünnten  wässrigen  Lösung 
eines  Salzes  des  Hydrocyan-Rosanilins  scheidet  sich  die  Rase  entweder 
als  milchige  Trübung  oder  käsiger  Niederschlag  aus,  welcher  eine 
auffallende  Aehnlichkeit  mit  Chlorsilber  hat.  Im  Dunkeln  hält  sich 
das  Hydrocyan-Rosanilin  unverändert,  aber  unter  Einwirkung  des  Son- 
nenlichtes färbt  es  sich  oberflächlich  rosenroth.  Mit  Kalihydrnt  ge- 
schmolzen wird  es  zersetzt,  indem,  wie  es  scheint,  Rosanilin  regene- 
rirt  wird.  • 

Chlorwassei stoffsaures  Hydrocyan-Rosanilin.  Die  freie  Base  löst 
sich  ausserordentlich  leicht  in  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer  farblosen 
Lösung.  Aus  der  sehr  concentrirten  Lösung  scheiden  sich  grosse, 
wie  es  scheint  monoklinische  Krystalle  aus,  welche  unveränderlich  an 
der  Luft  sind  und  sich  leicht  in  Alkohol  lösen. 

Das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Hydrocyan-Rosanilin  sind 
ebenfalls  sehr  leicht  lösliche  Verbindungen,  die  aber  schwieriger  kry- 
stallisiren.  Die  Lösungen  haben  grosse  Neigung  zu  gummiartigen 
Massen  einzutrocknen. 

Chlorplatin .  gibt  mit  der  Lösung  des  chlorwasserstoffsanren  Sal- 
zes keinen  Niederschlag.  Beim  Eindampfen  scheidet  sich  die  Chlor- 
platinverbindung als  schwerer  harzartiger  Körper  aus. 

Eine  Lösung  von  pikrinsaurem  Kalium  gibt  selbst  in  sehr  ver- 
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dflnnteu  Lösungen  eines  Hydrocyau-Rosauilinsalzcs  einen  gelben  flocki- 
gen Niederschlag,  der  schon  in  gelinder  Wärme  zusammenbackt  und 
dann  ein  dunkelgelbes  Harz  bildet. 

Das  Hydrocyan-Rosanilin  zeigt  in  seinen  Eigenschaften  eine  auf- 
fallende Aehnlichkeit  mit  dem  kürzlich  von  Hof  manu  entdeckten 
Leucanilin  und  wie  dieses  aus  dem  Kosanilin  durch  Addition  von 
Wasserstoff  entsteht,  so  entsteht  das  Ilydrocyan- Kosanilin  aus  dem 
Kosauilin  durch  Hinzutreten  von  Ilydrocyan.  Mau  kennt  bereits  einen 
andern  ganz  ähnlichen  Fall,  in  welchem  eine  organische  Base  sich  mit 
Hydroeyan  zu  einem  neuen  basischen  Derivat  verbindet,  nämlich  die 
Bildung  des  Hydrocyan-Harmalins ,  aus  Harmalin ,  nach  Fritsche. 
Hof  mann  hat  vor  einiger  Zeit  schon  gezeigt,  dass  sich  die  blauen 
und  violeten  Derivate  des  Kosanilins  ebenfalls  mit  Wasserstoff  verbin- 
den und  farblose  basische  Körper  bilden.  Ich  habe  die  analogen  Cy- 
anwasserstofTverbindungen  dargestellt  und  es  sind  diese  den  Wasserstoff- 
verbindungen durchaus  ähnlich. 

Es  scheiut  mir  aus  diesen  Thatsachen  hervorzugehen,  dass  das 
Hydroeyan  eine  ähnliche  Rolle  zu  spielen  im  Stande  ist,  wie  man  sie 
an  andern  Gliedern  des  Ih-  Typus  (BrBr,  HBr  etc.)  beobachtet  und 
mit  dem  Namen  Addition  belegt  hat. 


Beiträge  zur  Kenntniss  der  Glycolamidsäuren. 

Von  W.  Heintz. 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  136,  213.) 

Der  Verf.  hat  früher  (Ann.  121,  298)  die  Vermuthung  ausge- 
sprochen, dass  die  Glycolsäure,  welche  er  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Monochloressigsäure  neben  Glycocoll-,  Di-  und  Trigly- 
colamidsäure  erhielt,  nur  von  einem  unzersetzt  gebliebenen  Kest  von 
Chloressigsäure  herrühre,  der  bei  den  weitereu  Operationen  in  Glycol- 
säure umgewandelt  sei.  Neuere  Versuche,  bei  denen  die  einzelnen 
Substanzen  im  Wesentlichen  nach  der  früher  (Ann.  124,  3U 1)  beschrie- 
benen Methode  getrennt  wurden,  haben  indess  gezeigt,  dass  eine  kleine 
Menge  Glycolsäure  auch  bei  jener  Operation  entstehe. 

Die  Diglycolamidsäure  verbindet  sich,  obgleich»  sie  sieh  wie  eine 
zweibasische  Säure  verhält,  doch  noch  mit  Säuren. 

Salzsäure  Dii/hjcolamUlsäurc ,  {71H7NO1,  HCl,  wird  durch  Auf- 
lösen der  Säure  in  verdünnter  Salzsäure  und  Verdunsten  erhalten. 
Sic  kiystallisirt  aus  Waaser  in  grossen  blättrigen  Krystallen,  die  sehr 
dünne  rechtwinklige  Tafeln  bilden,  aus  Alkohol  in  kleineu  prismati- 
schen Krystallen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwerer  lös- 
lich und  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefällt. 
Die  alkoholische  Lösung  gab  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag, 
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anf  nachherigen  Znsatz  von  Aether  fiel  eine  orangegelbe ,  syrupartigo 
Flüssigkeit,  für  deren  Reinheit  keinerlei  Bürgschaft  vorhanden  war. 

Salpetersäure  Diglycolamidsäure,  II:  N  0 4 ,  HN 0 :; ,  wird  durch 
Verdunsten  einer  Lösung  von  Diglycolamidsäure  in  der  äquivalenten 
Menge  Salpetersäure  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  als  eine  farblose, 
durchsichtige,  krystallinisch  erscheinende,  an  der  Luft  zerfliesslicho 
Masse  erhalten.  Alkohol  fallt  aus  der  Lösung  freie  Diglyeolamid- 
silure  und  auch  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  entweicht  Salpe- 
tersäure. 

Schwefelsaure  Diijlyco/amidsäure.  Wird  die  Glycolamidsäuro  in 
der  äquivalenten  Menge  verdünnter,  heisser  Schwefelsäure  gelöst,  so 
scheidet  sie  sich  beim  Erkalten-  der  concentrirten  Lösung  unverbunden 
wieder  ab.  Fügt  man  aber  noch  ebenso  viel  Schwefelsäure  hinzu , 
wie  die  Lösung  schon  enthält,  so  lässt  sie  sich  im  Wasserbade  zum 
dicken  Syrup  verdunsten,  aus  dem  allmählig  sich  ferne  Nadeln  absetzen. 
Auf  Zusatz  von  Alkohol  tritt  Trübung  ein,  die  beim  Kochen  wieder 
verschwindet  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  dann  sehr  kleine  pris- 
matische Krystalle  ab,  deren  Menge  durch  Zusatz  von  Aether  bedeu- 
tend vermehrt  wird.  Diese  Krystalle,  die  neutrale  schwefelsaure  Di- 
glycolamidsäure sind,  zersetzen  sich  mit  Wasser  in  freie  Diglycolamid 
säure  und  das  saure  Salz;  beim  Kochen  mit  Alkohol  löst  sich  ein 
Theil  unzersetzt,  ein  anderer  zerfällt  in  Schwefelsäure  und  ungelöst 
bleibende  Diglycolamidsäure. 

Auch  die  Triglycolamidsäurc  löst  sich  leicht  in  conceutrirter  Salz- 
säure und  concentrirter  Schwefelsäure,  aber  auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sie  sich  säurefrei  wieder  ab.  Wendet  man  möglichst  wenig 
heisse  Schwefelsäure  an ,  so  dass  noch  keine  Gasentwicklung  eintritt, 
so  scheidet  die  Lösung  beim  Erkalten  eine  weisse  Substanz  ab,  die 
auf  einem  porösen  Stein  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  leicht 
trocken  wird.  An  der  Luft  zieht  sie  begierig  Feuchtigkeit  an  und 
zersetzt  sich  damit.  —  Trocknes  Salzsäuregas  wird  von  der  gepul- 
verten Triglyeolamidsäure  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch 
bei  100*  absorbirt. 


Untersuchungen  über  einbasische  Kohlenstofisäuren. 

1.    Ueber  Essigsäure.1) 
Von  A.  Geuther. 

(Jenaischc  Zeitsehr.  1S65,  3S7.) 

Bereits  vor  2  Jahren  hat  der  Verf.  Uber  die  hier  folgende  Unter- 
suchung (Nachrichten  d.  Gsllschft  d.  Wissensch.  Göttingen  1863,  281 
u.  Jahresbericht  1863,  323)  theilweise  Mittheilung  gemacht.  Natrium 


1)  e=12;  0=8;  H=l;  N-U. 
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zersetzt  essigsaures  Natron  uuter  Gasentwicklung;  die  entstellenden 
Verbindungen  wurden  nicht  weiter  untersucht.  Wird  Essigäther  (Sdpt. 
72,6S3)  und  Natrium  an  einem  aufrechtgestcllten  Kühler  gekocht  und 
WasserstorTgas  durch  denselben  geleitet,  so  entsteht  durch  folgende  Zer- 
setzung {7  H,J05.NaO,  das  bereits  a.  angef.  0.  beschrieben  ist.  2  Mgt. 
Essigäther  und  2  Mgt.  Na  geben  1  Mgt  Aethernatrou  und  2  Mgt.  H. 
Das  Aetliematron  wurde  durch  Zersetzung  mit  Wasser  als  Natron 
und  Alkohol  nachgewiesen.  Ferner  entstand ,  wie  sich  später  zeigte, 
durch  Zersetzung  der  zuerst  entstandenen  angeführten  Verbindungen, 
Aceton  und  freies  Natron  neben  kohlensaurem  und  essigsaurem  »Salz, 
ausserdem  wenig  eines  durch  »Schütteln  mit  Aether  ausziehbaren  Oels 
und  wenig  einer  Natronverbindung,  die  auf  Zusatz  von  Säure  unter 
Abseheidung  eines  2.  Oels  zersetzt  wird.  Der  Verf.  hat  diese  brau- 
nen, dicken  Gele  nicht  weiter  untersucht.  Die  früher  Dimethylencar- 
bonäthernatron,  jetzt  vom  Verf.  ihrem  Verhalten  nach  äthylendime- 
thylencarbonsaures  Natron  oder  äthyldicssigsaures  Natron  genannte 
Verbindung  f^'H^NaO0  zersetzt  sich  in  folgender  Art. 

Werden  20  (ir.  des  unmittelbar  erhaltenen,  mit  Aether  weissge- 
waschenen,  trockenen  Salzes  mit  Wasser  destillirt,  so  ei  hält  man  Koh- 
lensäure (durch  Kalkwasser  nachweisbar)  und  lu  Gr.  zweier,  nach 
wiederholter  Destillation  bei  Gö°  und  7S°  übergehender  Flüssigkeiten, 
nämlich  Alkohol  und  Aceton.  Das  Aceton  gab,  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  zusammengebracht, 
die  für  dasselbe  bezeichnenden  Krystalle:  mit  Ammoniak  eine  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Krystallmasse,  die  Silberlösung  redlich te. 

Der  im  Wasserbad  eingetrocknete  Destillationsrückstand  gab  an 
wasserfreien  Alkohol  2,5  Gr.  essigsaures  Natron  ab  und  kohlensaures 
Natnm  blieb  zurück.  Da  das  essigsaure  Natron  wahrscheinlich  eine 
Verunreinigung  ist.  so  sind  die  Zersetzungsbestandtheile:  Aceton,  Al- 
kohol, neutrales  kohlensaures  Natron  und  Kohlensäure.  Das  Natron- 
salz  kann  unter  Wasseraufnahme  alle  diese  Verbindungen  bilden.  Diese 
Zersetzung  erleidet  dasselbe  auch  schon  unter  der  Luftpumpenglocke. 

Aelhyttlii'ssHjsiiHrv  erhält  man  frei  aus  dem  nur  mit  Aether  ge- 
wasclanen  Natronsalz,  indem  man  lt  trockene  Salzsäure  über  das- 
selbe leitet  und  die  gebildete  Säure  im  Salzsäurestrom  vom  Kochsalz 
vorsichtig  abtreibt  und  dies  Destillat  wäscht,  mit  CaCl  trocknet  und 
es  durch  Destillation  von  etwas  Essigäther  und  einer  über  200  sie- 
denden kristallinischen  Säure  trennt.  Uder  2»  viel  zweckmässiger 
behandelt  man  das  Natronsalz  mit  sehr  wenig  Wasser  und  dem  zur 
Zersetzung  nöthigen  Eisessig  und  zieht  die  Säure  durch  Schütteln  mit 
Aether  aus.  Oder  H>  indem  man  das  Natronsalz  in  einem  sehr  trock- 
nen Kohlensäurestrom  auf  1  SO  erhitzt.  Die  Säure  destillirt  dann  ab. 
Die  Kohlensäure  ist  bei  der  Zersetzung  ohne  Einfiuss.  Die  Acthyldi- 
essigsäure  €!,'H'uO,i  siedet,  wie  früher  angegeben,  bei  IS0,S°  (Out.), 
besitzt  einen  Erdbeergeruch,  und  bei  das  spec.  Gew.  1,03,  und 

färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett.  Sie  ist  mit  Wasserdampf  unzer- 
setzt  flüchtig.    Mit  starken  Säuren  oder  Alkalien  zersetzt  sie  sich  wie 

• 
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das  Natronsalz.  Mit  Wasser  auf  150°  erhitzt  entsteht  Kohlensäuro 
uud  jedenfalls  Aceton  und  Alkohol. 

Aethyldiessigsaurer  Baryt  entsteht  wenn  die  Säure  mit  ßaryt- 
wasser  grad  gesattigt  und  schnell  unter  der  Luftpumpe  eingedampft 
wird.  Er  bildet  eine  farblose,  durchsichtige  Masse  uud  ist  stets  mit 
kohlensaurem  Baryt  geinengt.  Aethyldiessigsaures  Kupferoxyd  i?r'H90*. 
CuO  entsteht  wenn  das  Baryt-  oder  Natronsalz  mit  neutralem  essig- 
sauren Kupferoxyd  versetzt  wird.  Es  bildet  blassgrüne,  atlasglän- 
zende, mikroskopische,  in  Wasser  unlösliche,  in  essigsaurem  Knpfer- 
oxyd  lösliche,  beim  Erhitzen  verpuffende  Nadeln.  Es  ist  stets  mit 
etwas  kohlensaurem  Kupferoxyd  vermengt.  Das  Kupfersalz,  über  100' 
erhitzt,  nimmt  an  Gewicht  ab,  gegen  170  ist  es  (55° o  leichter;  rasch 
erhitzt  schmilzt  es  und  es  verflüchtigen  sich  weisse  wollige  Nadeln, 
die  aus  Mangel  an  Verbindung  nicht  untersucht  wurden.  Mit  Wasser 
gekocht  zerfallt  das  Kupfersalz  in  die  Saure  und  Kupferoxyd  und  ein 
Theil  der  Saure  in  Kohlensaure,  Alkohol  und  Aceton.  Die  Aethyldi- 
essigsäure  gibt  mit  salpetersaurem  »Silberoxyd  einen  äusserst  leicht 
zersetzlichen  Niederschlag. 

Aethif/t/icssif/sätiretithtj/ä/hcr  wird  leicht,  wie  früher  angegeben 
ist,  aus  dem  Natronsalz  mit  Jodäthyl  bei  zweitägiger  Erhitzung  auf 
1Ü0  — 170  als  eiue  bei  l(J5 — 1!M>J  siedende  Flüssigkeit  erhalten.  Mit 
Eisenchloridlösung  gibt  er  eine  blaue  Färbung. 

Der  bei  1S0,SV  siedende  Aethyldiessigsäuremethyläther  entsteht 
in  ganz  gleichartiger  Weise. 

Hassriyes  Markes  Ammoniak  und  der  Aeihyläther  geben  nach 
und  nach  eiue  in  Wasser  lösliehe  langstrahlige  Verbindung  ^fiH,,NÖ 4 
und  eine  in  Wasser  unlösliche  {TH'^SO4.  Die  Eigenschaften  dieser 
Verbindungen  sind  früher  mitgetheilt.  x) 


1)  Vorkommen  der  Aethyten-di -mcthylencarbousoure  im  Organismus. 
Herr  Prof.  Gerhardt  bemerkte,  als  er  den  Harn  eines  Diabetikers  seiner 
Klinik  untersuchte,  das»  derselbe  auf  Zusatz  von  Eiseitchlorid  eine  eigen- 
thihnliehe  dunkclhraunrothe  Färbung  gab,  die  wesentlich  von  der  rein  braun- 
rothen  der  Essigsäure  abwich.  Herr  Dr.  Alsberg  untersuchte  deu  Harn, 
welcher  ebensowohl,  als  der  Atliem  des  Krauken  einen  eigentümlich  an 
frisches  Brod  erinnernden  Geruch  besass,  vorzüglich  um  die  von  Peters 
und  Kaulich  iPrag.  Viertel .jahrsschrift  gemachten  Angaben  über  das 

Vorkommen  von  Aceton  in  solchem  Harne  zu  prüfeu.  Seine  Angaben  dar- 
über lauten:  „her  Harn  war  hellgelb  gefärbt,  reagirte  sehwach  sauer  und 
besass  eineu  eigeuthümlichcn  Geruch.  Zur  Gewinnung  des  diesen  Geruch 
bedingenden  Körpers  w  urde  von  ungefähr  45  Liter  des  Ilaras  das  Flüch- 
tigere abdestillirt ,  und  zwar  jedesmal  von  der  in  l\  Stunden  gelassenen 
Menge.  Da  das  erhaltene  Destillat  alkalisch  (von  Ammoniak»  reagirte,  so 
wurde  es  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  wiederholt  so  lange  rectificirt, 
als  noch  ölig  fliessende  Streifen  sich  zeigten.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit 
roch  ziemlich  stark  nach  frischein  Brode,  zugleich  aber  auch  ätherisch.  Sie 
wurde  mit  eoneentrirter  L'hlorealciumlösung  versetzt,  um  zu  sehen,  ob  diese 
etwas  abscheiden  würde,  was  indessen  nicht  der  Fall  war,  worauf  sie  aus 
dem  Wasserbade  destillirt  und  das  Uebergegangene  wiederholt  der  gleichen 
Behandlung  unterworfen  wurde.  Die  rückständige  Chlorcalciumlösung  besass 
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Dehydracetsimre.  Es  ist  oben  bei  der  Darstellungsweise  der 
Aethylen-di-methylencarbonsäure  aus  dem  Natronsalz  durch  Behandeln 
desselben  mit  Chlorwasserstoffgas  sowohl,  als  durch  Erhitzen  desselben 
für  sich  im  Kohlensäurestrom  erwähnt  worden,  dass  neben  ihr  noch 
eine  gegen  260°  siedende  feste  krystallisirbare  Säure  (Dehydracctsiiure) 
entsteht.  Zu  ihrer  Darstellung  benutzt  man  den  zweiten  Weg,  indem 
man  den ,  nach  dem  Erhitzen  des  Natronsalzes  im  Kohlensilurestroin 
im  Rohre  bleibenden  bräunlich  zusammengesinterten  und  viel  kohlen- 
saures Natron  enthaltenden  Rückstand,  im  Wasser  lost  und  zunächst 
durch  Schütteln  dieser  Lösung  mit  Aether  einen  Theil  des  Farbstoffes 
entfernt.  Sodann  versetzt  man  vorsichtig  mit  Salzsäure  oder  Essig- 
säure im  Ueberschuss,  wobei  eine  Ausscheidung  von  Krystallen  statt- 
findet. Man  schüttelt  wiederholt  mit  Aether,  der  diese  sammt  den 
grössten  Tln  il  der  färbenden  Harze  (nur  ein  Theil  bleibt  als  in  Aether 
unlöslich  zurück)  bist  und  nach  seinem  Verdunsten  als  eine  in  der 
Wärme  flüssige,  in  der  Kälte  krystallisirende  Masse  zurücklässt.  Zur 
Reinigung  verfährt  man  entweder  so,  dass  man  die  Säure  mit  sieden- 
dem Wasser  auszieht,  wobei  der  grösste  Theil  des  braunen  Harzes 
ungelöst  bleibt  und  durch  Filtriren  getrennt  werden  kann,  oder  dass 
man  sie  der  Destillation  unterwirft.  Es  muss  jede  dieser  Operationen 
mehrmals  wiederholt  werden,  ehe  die  Säure  weiss  oder 
doch  wenigstens  hellgelb  wird.  Ist  sie  schon  in  einem  etwas.reincren 
Zustande  auf  eine  dieser  Weisen  erhalten,  so  kann  sie  auch  durch 
vorsichtige  recht  langsam  ausgeführte  Sublimation  ohne  grossen  Ver- 
lust gereinigt  werden.  Die  Analysen  verschiedener  Mengen  der  Säure 
haben  für  dieselbe  das  in  der  Formel:  £-'HJÜ2  wiedergegebene  Mi- 
Bchungsverhältniss  ihrer  Restnndtheile  und  die  Analyse  ihrer  Salze 
das  durch  die  Formel:  <jsH80H  ausgedrückte  Mischungsgewicht  der- 
selben ergebeu. 

Die  Dehydracetsänre  krystallisirt  aus  heisser  wässriger  Lösung 
oder  beim  Sublimiren  in  nadel-  oder  tafelförmigen ,  dem  rhombischen 
System  angehörenden  Krystallen.    Sie  schmilzt  bei  I0SJ,5 — 10!)°  und 


in  hohem  Grade  den  Geruch  nach  frischem  Urode  und  zugleich  den  nach 
Fuselöl.  Sie  wurde  über  freiem  Feuer  dcstillirt  und  das  Destillat  mit  Aether 
geschüttelt,  welcher  nach  dem  Verdunsten  neben  Wasser  wenige  Tröpfchen 
einer  fuselig  riechenden  Flüssigkeit  hinterliess.  Die  aus  dem  Wasserbade 
übergegangene  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  und  Kalkhydrat  längere  Zeit 
im  verschlossenen  Rohre  auf  Vl^  erhitzt,  ohne  dass  indessen  ein  Kalksalz 
entstanden  wäre.  Es  war  also  keine  Aetherart  verbanden.  1  >ie  Hauptmenge 
wurde  nun  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  entwässert  und  der  fractionir- 
ten  Destillation  wiederholt  unterworfen.  Sie  bestand  aus  Aceton  (mit  etwas 
Alkohol  verunreinigt),  als  solches  wurde  sie  dadurch  erkannt,  dass  sie 
sowohl  mit  alkoholischem  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  die  von  Sta- 
deler beschriebenen  Krystalle  lieferte,  sowie,  dass  sie  nach  dem  Versetzen 
mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  salpetersuures  Silberoxyd  reducirte. 

Da  die  Aethyldiessigsäure  in  Alkohol  und  Aceton  zerfallt,  die  auch 
dieser  Harn  enthalt,  glaubt  sich  der  Verf.  zu  dem  Schluss  berechtigt,  die 
genannte  Säure  sei  im  Harn  ursprünglich  vorhanden  gewesen. 
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beginnt  bei  dieser  Temperatur  schon  sich  zu  verflüchtigen,  ihre  Dämpfe 
kratzen.  Ihr  »Siedepunkt  liegt  bei  2G9°,6  corr.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  wenig  löslich,  etwa  100  Th.  Wasser  von  6°  lösen  I  Th.  Säure, 
in  heissem  Wasser  löst  sie  sich  dagegen  reichlich.  Kbenfalls  schwer 
löslich  ist  sie  in  kaltem  Alkohol,  heisser  dagegen  löst  sie  in  beträcht- 
licherer Menge  als  Wasser.  In  Aether  löst  sie  sich  leicht.  Ihre  Lö- 
sungen reagiren  sauer.  Zur  Bestimmung  ihres  Mischungsgewichtes 
wurde  das  Barytsalz  benutzt.  Die  Säure  löst  sich  in  Barytwasscr 
leicht  auf,  sorgt  man  dafür,  dass  kein  Ueberschuss  von  letzterem  da 
ist,  sondern  die  Flüssigkeit  neutral  oder  eben  noch  sauer  reagirt,  so 
erhält  man  nach  dem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  rhombische  Ta- 
feln des  reinen  Barytsalzes  £,SH707,  BaO  -f-  2HO.  Kocht  man  die 
Flüssigkeit  aber,  so  tritt  langsame  Zersetzung  unter  Bräunung  und 
Abscheidung  von  kohlensaurem  Baryt  ein. 

Das  dehydracetsäure  Natron,  <^HH707,NaO-f-4UO,  wird  in  lan- 
gen, leicht  löslichen  Nadeln  erhalten,  wenn  mau  eine  siedende  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  mit  der  Säure  neutralisirt  und  die  Flüssig- 
keit über  Schwefelsäure  verdunsten  lässt. 

Der  dehydracetsäure  Kalk,  £SH707. CaO,  entsteht  in  dicken 
rhombischen  Säulen,  beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  Kalkhydrat 
(einen  Ueberschuss  des  letzteren  entfernt  man  nach  dem  Filtriren  durch 
Kohlensäure).  Aus  der  Lösung  scheiden  sieh  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  dicke  rhombische  Säulen  ans. 

Eine  Lösung  des  dehydrucetsauren  Baryts  giebt:  mit  essigsau- 
rem Zinkoxyd  einen  kristallinischen,  aus  rhombischen  Säulen  bestehen- 
den weissen,  in  siedendem  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag;  mit 
essigsaurem  Kupferoxyd  einen  grünen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Kochen  in  hellvioletto  Krystalle,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  ver- 
wandelt; mit  salpetersaurem  Silber  oxy  d ,  wenn  die  Lösungen  nicht 
sehr  verdünnt  sind,  nach  kurzer  Zeit  lange  weisse  federartige  Kry- 
stalle :  mit  essigsaurem  Bleioxyd  keinen  Niederschlag ;  mit  Eisenchlo- 
rid keine  besondere  Färbung. 

Bei  der  Darstellungsweise  der  Dehydracetsäure  ist  erwähnt  wor- 
den, dass  mit  ihr  zwei  harzartige  Productc  aus  der  alkalischen  Lö- 
sung durch  Säuren  abgeschieden  werden,  von  denen  das  eine  in  Aether 
unlöslich  ist  und  beim  Ausziehen  der  Säure  durch  dieses  Lösungs- 
mittel zurückbleibt,  das  andere  aber  sich  mit  in  Aether  löst  und  beim 
Umkrystallisiren  der  Säure  mit  Wasser  zurückbleibt. 

Das  in  Aether  unlösliche  Product  wurde  abfiltrirt,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  trocknen  gelassen  und  dann  mit  Aether  wiederholt 
ausgekocht,  sodann  in  Natronlauge  gelöst  und  aus  der  filtrirten  Lö- 
sung durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden,  wieder  abfiltrirt  uud  aus- 
gewaschen. Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum 
verlor  es  nichts  weiter  an  Gewicht  als  es  danach  auf  100"  erhitzt 
wurde.  Es  lieferte  bei  der  Analyse  59,2  Proc.  Kohlenstoff  und  4,9 
Proc.  Wasserstoff,  ist  also  bei  gleichem  Wasserstoffgehalt  koh/ensto/f- 
reieher  als  die  Dehydracetsäure. 
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Das  in  Aether  lösliche  Product  wurde  zur  Entfernung  von  noch 
vielleicht  vorhandener  Dehydracetsäurc  mehrmals  mit  grösseren  Mengen 
Wassers  längere  Zeit  gekocht,  hierauf  in  Barytwasser  gelöst,  der 
Ueocrschuss  davon  durch  Kohlensäure  entfernt,  und  eingedunstet.  Die 
braune  amorphe  Salzmasse  wurde  wieder  mit  Wasser  Übergossen,  jetzt 
fand  nur  thoilweise  Lösung  statt.  Es  wurde  nun  mit  Salzsäure  aus 
dem  im  Wasser  wieder  Gelösten,  sowie  aus  dem  unlöslich  Gebliebenen 
je  das  saure  harzartige  Product  abgeschieden,  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet, zuletzt  bei  100%  wobei  Schmelzung  stattfand.  Das  Harz 
aus  dem  löslichen  Barytsalze  enthielt  04,5  Proc.  Kohlenstoff  und  5,0 
Prot*.  Wasserstoff,  das  aus  dem  unlöslichen  Barytsalze:  06,0  Proc. 
Kohlenstoff  und  5,5  Proc.  Wasserstoff. 

Die  Zersetzungsproductedes  Di-methylencarbonsanren  Natrons  beim 
Erhitzen  auf  1S0°  sind  also:  1)  Alkohol,  2 1  Essigäther,  3>  Di-inethy- 
lencarbonsäure,  4>  Dehydracetsäurc ,  5)  zwei  harzartige  Säuren  und 
ü)  Kohlensäure. 

Der  Verf.  gedenkt  ferner  der  Beobachtung  Fehlings  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  -PI,  192)  Uber  die  Einwirkung  von  Kalium  auf  den 
Bernsteinsäure- Aether.  Er  zeigt,  dass  die  dort  aufgestellte  Formel 
Fehling's  e'H'O3  vervierfacht,  also  e,2HiRU12,  Dibernsteinsäure- 
Aether  oder  Diäthylendibernsteinsäure  bedeuten  kann  und  im  letzten 
Fall  zur  Bernsteinsänreformel  im  gleichen  Verhältniss  wie  die  Aethyl- 
diessigsäureformel  zur  Essigsäureformel  stehen  würde. 

Am  Sehluss  seiner  Abhandlung  bespricht  der  Verf.  die  Abhand- 
lungen „Leber  die  Wirkung  des  Natriums  auf  Valeriansäure- Aether 
u.  s.  w.  und  die  Darstellung  des  säurebildenden  Kadicals  Valeryl"  v. 
J.  A.  Wanklyn  iJourn.  of  ehem.  Soc.  of  London.  Vol.  II.  371  ( 1  S(i4 1 ; 
diese  Zeitschrift  N.  F.  ISG5,  20)  und  zeigt  die  ..Leichtfertigkeit" 
mit  der  die  dort  beschriebenen  Versuche  angestellt  sind. 

Auf  des  Verf.  Veranlassung  hat  Herr  Greiner  ebenfalls  die  Einwir- 
kung des  Natriums  auf  Valeriansäureäther  zu  studiren  begonnen.  Bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Valeriansäureäther,  einerlei,  ob  derselbe 
für  sich  oder  mit  dem  gleichen  Volum  gewöhnlichen  Aethers  verdünnt, 
der  Einwirkung  dieses  Metalls  ausgesetzt  wird,  entwickelt  sich  nur 
sehr  nc/iif/  Wasserstoff,  das  Metall  löst  sich,  blank  bleibend.  Nach 
einiger  Zeit,  hauptsächlich,  wenn  gewöhnlicher  Aether  von  Anfang  an 
zugesetzt  war,  scheidet  sich  ein  vollkommen  weisses  krystallinisehes 
Salz  aus.  Nach  und  nach  vermindert  sich  unter  Gelb  werden  der  Flüs- 
sigkeit die  Einwirkung  des  Natriums.  Hat  sie  ihr  Ende  erreicht,  und 
ist  alles  Natrium  verschwunden,  so  wird  der  Aether  aus  dem  Wasser- 
bade abdestillirt.  Beim  Versetzen  des  Rückstandes  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  Uli  ff  es  Product  ab,  während  d(ts  .\ntrvnsafz  einer  festen, 
schon  LrifstaUisirenden  Säure  in  Lösuny  tjehl.  Aus  diesem  wird 
erstere  durch  Essigsäure  abgeschieden  und  durch  Schütteln  mit  Aether, 
worin  sie  sich  leicht  löst,  ausgezogen.  Nach  dem  Verdunsten  de3* 
Aethers  bleibt  sie  krystallisirt  zurück.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  wird  sie  in  grosseu  farblosen  Krystallen  erhalten.    Von  der 
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Bildung  dieser  Säure,  die  ein  Hauptproduct  der  Reaction  mit  ist,  hat 
Wauklyn  nichts  bemerkt 

Wird  das  ölförmig  abgeschiedene  lVoduct  der  Destillation  unter- 
worfen, so  erhält  man  wenig  einer  bei  etwa  100'  siedenden  Verbin- 
dung (vielleicht  Valeraldehyd),  darauf  geht  unveränderter  Valeriansäure- 
äther  über  und  zuletzt  die  Hauptmenge  einer  zwischen  240  und  2(>0° 
siedenden  Verbindung.  Es  ist  das  der  Siedepunkt  des  von  Alsberg 
dargestellten  Amylätbervaleral's ,  welches  73,8  Proc.  Kohlenstoff  und 
13,1  Proc.  Wasserstoff  verlangt. 

Ferner  beschwert  sich  der  Verf.,  dass  E.  Frankland  und  B.  J. 
Duppa  in  ihren  „Notizen  aus  Untersuchungen  über  die  Synthese  von 
Aethem*'  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  135,  217;  diese  Zeitschrift  1805, 
395),  die  zwei  Jahre  früher  erschienene  Arbeit  des  Verf.  über  diesen 
Gegenstand  nur  oberflächlich  erwähnen,  obgleich  sie  seine  Versuche 
bestätigen.  Auch  bezweifelt  der  Verf.,  ob  diese  Chemiker  wirklich 
Buttersäure  und  Capronsäure  erhalten  haben  und  nicht  nur  mit  diesen 
isomere  Säuren.  Er  meint,  die  2  von  ihnen  erhaltenen  Säuren  ent- 
ständen aus  dem  äthyldiessigsauren  Natron  durch  Natronhydrat  und 
Natriumalkoholat  neben  essigsaurem  Natron. 

Die  anderen  Producte  aber,  welche  Frankland  und  Duppa  bei 
der  Einwirkung  von  Baryt  auf  den  Aethyl-  und  Methyläther  der 
Aethyldiessigsäure  erhalten  haben,  nämlich  die  Verbindungen:  -f^H8!)1 
und  ij^H^O-  werden  sich,  gemäss  dem  Verhalten  der  freien  Säure 
zu  starken  Basen,  als  Methylncclon  und  Aethylacefon  herausstellen. 

Um  weitere  Missverständnässe  zu  verhüten,  erklärt  der  Verf.  aus- 
drücklieh, dass  er  die  Untersuchung  der  Aethylendirnethylenearbon- 
säure  fortsetzt,  dass  Herr  U reiner  die  Einwirkung  des  Natriums  auf 
den  Ameiaensiinreäther  geprüft  hat,  mit  der  Untersuchung  des  />«/- 
drUmsnurcülhvrs  beschäftigt  ist  uud  dann  den  JiuUtrsäurciithvr  vor- 
nehmen wird,  ferner,  dass  Herr  Brandes  mit  der  Untersuchung  des 
EssigsiinrcmethyhUhers  schon  längere  Zeit  beschäftigt  ist. 

Jena,  den  15.  September  IS65. 


Ueber  einige  Verbindungen  der  Blausäure. 

Von  II.  Gal. 

(Compt.  read.  Gl,  f;  13.) 

fNH.IIBr.  Leitet  man  gut  getrockneten,  von  allem  überschüs- 
sigen Brom  befreiten ')  ßromwosserstoff  in  stark  abgekühlte  fJ/au- 
sfhtre,   so  wird  die  grüsste  Menge  des  Gases  absorbirt  und  mit  der 

1)  Um  HBr  und  HJ  möglichst  vom  beigemengten  lir  und  J  zu  befreien, 
empfiehlt  der  Verf.  diese  Gase  durch  Waseheylinder  zu  leitcu,  die  mit  Bims- 
stein gefüllt  siud,  den  man  mit  etwas  Wasser  und  rotbem  Phosphor  tränkt. 
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Zeit  bildet  sich  eine  feste  Verbindung.  Letztere  wird  im  Vacuura  über 
Aetzkali  von  den  Beimengungen  befreit  und  bildet  dann  kleine  gelb- 
lich weisse  Körner,  die  mit  grosser  Begierde  Wasser  anziehen.  Sie 
sind  fast  unlöslich  in  Acthcr  und  Chloroform.  Befeuchtet  man  sie  in 
einem  Reagenzglase  mit  Wasser ,  so  tritt  eine  ziemlich  bedeutende 
Temperaturerhöhung  ein  und  die  neue  saure  Flüssigkeit  fällt  Silbersalze. 
Die  gleichzeitig  frei  gewordene  Blausäure  wandelt  sich  sehr  bald  in 
Ameisensäure  um.  Kali  wirkt  noch  viel  heftiger  auf  die  Verbindung 
ein.  Es  entweicht  Ammoniak  und  es  bildet  sich  KaBr  und  ameisen- 
saures Kali. 

Die  Verbindung  €NH.HJ  entsteht  noch  viel  leichter  als  die  Brom- 
wasserstoff-Verbindung. Sie  bildet  kleine,  weisse  Krystallwarzcn.  Was- 
ser und  Kali  wirken  auf  sie  in  gleicher  Weise  ein,  wie  auf  die  erstere 
Verbindung.  Salzsäure  schien  sich  unter  gleichen  Umständen  nicht 
mit  der  Blausäure  zu  verbinden. 

Brom-  oder  Jod- Methyl  und  Actlnjl  verbinden  sich  nicht  mit 
Blausäure.  Aber  die  wasserfreie  Blausäure  bildet  mit  Bromacetyl 
eine  feste,  schwach  gelbliche  Verbindung,  die  sich  schon  bei  100° 
zersetzt. 


Ueber  ein  Oxydationsproduct  des  Erythrits. 

Von  E.  Seil. 

(Compt.  rend.  61,  741.) 

Um  die  sehr  heftige  Wirkung  (vergl.  Jahresb.  1SC3,  503)  des 
Platinmohrs  auf  Erythrit  zu  mässigen,  löst  man  30  Gr.  Erythrit  in 
250 — 300  Gr.  Wasser  und  setzt  zu  der  in  einer  Schale  befindlichen 
Lösung  15 — 20  Gr.  Platinmohr,  welchen  man  vorher  mit  Bimsstein- 
pulver gemengt  hat.  Man  rührt  die  Flüssigkeit  häufig  um  und  ersetzt 
von  Zeit  zu  Zeit  das  verdunstete  Wasser.  Sobald  aller  Erythrit  ver- 
schwunden ist,  verdunstet  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
auf  ihr  halbes  Volumen  und  fällt  mit  basisch-essigsaurem  Blei,  unter 
Vermeidung  jeden  Ueberschusses  von  letzterem.  Der  gelblichweisse 
Niederschlag  wird  gut  gewaschen,  und  dann  durch  Schwefelwasserstoff 
zerlegt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  vom  gelösten  Schwefelwasser- 
stoff durch  Erwärmen  befreit,  wieder  mit  Bleiessig  gefällt,  der  Nieder- 
schlag abermals  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  dieses  Verfahren 
5 — 6  Mal  wiederholt,  bis  das  niederfallende  Bleisalz  vollkommen  weiss 
ist.  Die  erhaltene  saure  Flüssigkeit  ist  dann  farblos,  wird  aber  beim 
Verdunsten  im  Wasserbade  immer  dunkler,  zuletzt  braun  und  ver- 
breitet einen  Genich  nach  Caramel.  Die  syrupdicke  Flüssigkeit  bringt 
man  unter  die  Luftpumpe,  wobei  sie  zu  einer  krystallinischen  Masse 
gesteht,  gebildet  aus  langen  Nadeln,  die  von  einem  dicken  Syrup  durch- 
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tränkt  sind.  An  die  Luft  gebracht  verschwinden  die  Krystalle  sehr 
bald.  Die  Analyse  der  freien  Säure  führte  zu  keiueu  Übereinstim- 
menden Zahlen.  Für  das  ursprünglich  gefüllte  Bleisalz  wurde  die  Zu- 
sammensetzung €*Hi  gpbs Öi  1  --=2 1  {74 II« Ph»  0-, l-f-FbllO  gefunden,  dem- 
nach wäre  die  Formel  der  freien  Säure  £!iHs;,0,  gebildet  nach  der 
Gleichung : 

e,gsi;oi  +  es-€jHi®}o1+n1G 

Bei  der  obigen  Reaction  bildete  sich  keine  Oxalsäure.  —  Die  Salze 
der  neuen  Säure  sind  fast  alle  sehr  löslich,  mit  Ausnahme  des  basi- 
echen  2?/malze9.  Das  Silheraah  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der 
sich  schon  nach  wenigen  Minuten  schwärzt.  Das  Silber  wird  dabei 
unter  Spiegelbildung  reducirt. —  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  giebt  mit 
Kalktrasser  eine  schwache  Trübung,  welche  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
Essigsäure  verschwindet.  —  Kupfervitriol  erzeugt  keinen  Niederschlag. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zersetzt  sich  die  Säure  unter 
Abscheidung  von  Kohle. 

Mässigt  man  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Erythrit,  so 
bildet  sieh  neben  Oxalsäure  ebenfalls  die  neue  Säure1). 


Ueber  Absorption  des  Lichts  bei  farbigen 

Flüssigkeiten. 

Von  F.Melde. 

(Pogg.  Ann.  12ü,  204.) 

Der  Verf.  untersucht  Anilinblau,  Fuchsiu  und  Pikrinsäure  in  90% 
Alkohol  gelöst.  Kr  unterscheidet  a)  für  verschiedene  Mengen  des 
gelösten  Farbstoffs  und  b)  für  verschiedene  Dicken  der  durchstrahlten 
Schicht:  Ij  die  Art  der  verschluckten  Lichtsrahlen  (roth  oder  blau 
u.  s.  w.j,  also  allgemein  die  Stelle  des  Spectrums  auf  der  Verschluckung 
des  Lichts  eintritt;  und  2)  die  Stärke  (Intensität)  der  Verschluckung 
des  Lichts,  die  an  allen  oder  verschiedenen  Thcilen  des  Lichtstrahls 
verschieden  sein  kann.  Der  Verf.  untersucht,  in  Bezug  auf  die  ange- 
führten Eigenschaften,  Lösungen  der  genannten  Verbindungen,  in  wel- 
chen auf  0,05  Gr.  der  festen  Verbindung  1 2 0CC  Alkohol  kam  und  die 
Verdünnung  mit  90°/o  Alkohol  herbeigeführt  wurde. 

Der  Raum  dieser  Zeitschrift  erlaubt  es  nicht  die  Abänderungen, 
die  der  Verf.  für  6eine  Untersuchungen  an  dem  Spectralapparat  an- 
bringt, oder  die  Art  der  Bezeichnungsweise  der  beobachteten  Werthe 

 V  

Ii  Demnach  wäre  diese  Säure  identisch  mit  der  von  Lampart  er  jd. 
Zeitschr.  1 ,  4.J5)  entdeckten  Erythruglucinsaure.  Die  Abweichungen  im 
Verhalten  beider  Säuren  liessen  sich  durch  eine  geringere  Reinheit  der  Er- 
steren  erklären.  B. 
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miteutheilen,  wir  müssen  uns  darauf  beschranken,  nur  die  wichtigsten 
Ergebnisse  dieser  ausführlichen  Arbeit  hier  wiederzugeben. 
Der  Verf.  unterscheidet  zunächst: 

Einseitig  absorbirende  Stoffe  ( I .  und  2.  Klasse) :  1 .  Klasse. 
Die  Stoffe,  deren  Lichtstreifen  im  Spectrum  vom  rothen  zum  violetten 
Ende  abnehmen  (rechts  absorbirende),  z.  B.  schwefelsaures  Kupfer- 
oxydammoniak(?). 

2.  Kl.  Die  Stoffe  mit  der  entgegengesetzten  Eigenschaft  (links 
absorbirende),  z.  B.  chromsaures  Kali,  Pikrinsäure,  dinitrophenyl- 
saures  Natron,  Eisenchlorid,  Safran  und  alle  trüben  Flüssigkeiten 

3.  Kl.  Die  Stoffe,  bei  denen  von  einer  (bei  verschiedenen  Stof- 
fen verschiedenen  i  mittleren  Stelle  ans  nach  beiden  Seiten  hin  die  Ab- 
sorption fortschreitet,  z.  B.  Berlinerblau  in  Oxalsäure  gelöst  (vergl. 
Härlin,  Pogg.  Ann.  IIS,  76. i. 

4.  Kl.  Die  Stoffe,  bei  denen  gleichzeitig  oder  nach  einander  an 
zwei  getrennten  Stellen  Lichtstreifen  sich  bilden,  die  bei  weiterer  Ver- 
dünnung zwischen  sich  einen  Absorptionsstreifen  einschliessen ,  bezieh- 
ungsweise gleichzeitig  einen  oder  zwei  Endabsorptionsstreifen  liefem, 
z.  B.  Anilinblau,  Fuchsin,  ammoniak.  Lösung  von  Kino,  Fernambuk, 
Ratanhia wurzel,  Eisenchlorid  und  Salicylsaure,  Kobaltglas. 

5.  Kl.  Die  Stoffe,  bei  denen  gleichzeitig  oder  nach  einander  bei 
grösser  werdender  Verdünnung  an  drei  getrennten  Stellen  Lichtbanden 
(breitere  Lichtstreifen)  auftreten,  die  bei  weiterer  Verdünnung  2  Ab- 
sorptionsstreifen zwischen  sich  lassen,  z.  B.  ammoniakalische  Carmin- 
lösung,  wässrige  Lösung  des  Bluts,  alkoholischer  Auszug  der  Alkan- 
nawurzel und  des  Sandelholzes. 

6.  Kl.  Die  Stoffe  mit  3  Absorptionsstreifen,  z.  B.  ammouiaka- 
lischer  Alkannawurzelauszug,  alkoholische  Chlorophyllösung. 

Der  Verf.  zieht  folgende  Schlüsse  aus  seinen  Beobachtungen: 

1)  Zwei  Stoffe,  von  denen  der  eine  einen  Streifen  liefert,  in  nicht 
weiter  Entfernung  von  dem  Streifen  des  andern  Stoffes,  von  denen  der 
eine  aber  eine  weit  grössere  Intensität  besitzt,  wie  der  andere,  brau- 
chen bei  ihrer  Mischung  nicht  zwei  Streifen  zu  erzeugen,  sondern  es 
kann  nur  der  eine  Streifen,  der  der  intensiveren  Farbe  entspricht, 
zum  Vorschein  kommen. 

2)  Verringert  man  den  Einfluss  des  intensiveren  Körpers  in 
höherem  Grade,  so  entsteht  ein  mittlerer  Streifen. 

3)  Mischt  man  2  Körper,  deren  Gränzen  der  Endlichtbanden  an 
verschiedene  Stellen  fallen,  so  rückt  diese  Gränze  an  eine  mittlere 
Stelle. 

4)  Mischt  man  2  Körper  (d.  4.  Kl.),  deren  mittlere  Lichtbanden 
an  verschiedene  Stellen  fallen,  so  entsteht  bei  der  Mischung  eine  Licht- 
bande an  einer  mittleren  Stelle. 

5)  Zwei  Stoffe  der  4.  Klasse  mit  einander  gemischt,  brauchen 
etwa  nicht  einen  Stoff  der  fünften  Klasse  zu  liefern. 

C )  Die  Verschiebung  der  Streifen ,  sowohl  der  dunklen  wie  der 
hellen,  kann  ein  Mittel  abgeben,  um  die  Procentgehalte  der  Körper 
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zu  bestimmen,  die  man  bei  der  Mischung  auwenden  raüsste,  um  z.  B. 
den  Einflusa  des  einen  Körpers  dem  des  andern  gleich  zu  machen. 

7)  Ein  einseitig  absorbirender  Körper  kann  im  Stande  sein,  Ab- 
sorption sstreifen  zu  verschieben,  wie  es  bei  Carolin  und  chromsanrem 
Kali  und  schwefelsaurem  Knpferoxydainmoniak  (Pogg.  Ann.  124,  91; 
diese  Zeitschrift  1S65,  185)  angegeben  worden  ist,  er  thut  es  aber 
nicht  stets,  wie  die  Mischung  von  Anilinblau  uud  Pikrinsäure  beweist. 

8)  Bei  der  Mischung  eines  Stoffes  der  vierten  Klasse  mit  einem 
einseitig  absorbirenden  Medium  (rechts  absorbirenden)  entsteht  wiederum 
ein  Stoff  der  vierten  Klasse.  Die  Mitte  der  mittleren  Lichtbande  ver- 
schiebt sich  hierbei  allmälich  nach  der  Lichtseite  des  einseitig  absor- 
birenden Mediums  hin. 

9)  Ans  der  Mischung  zweier  Stoffe  der  beiden  ersten  Klassen 
' chronisnures  Kali  und  schwefelsaures  Kupferoxydammoniak)  kann  ein 
Stoff  der  dritten  Klasse  entstehen.  Die  Mitte  der  hierbei  sich  bilden- 
den Lichtbanden  rückt  nach  dein  Ende  hin,  wo  sich  der  absorbirende 
Einflu*s  des  einen  Stoffes  vermindert. 

Es  wurden  vom  Verf.  noch  Beobachtungen  Uber  den  Einfluss  der 
Wärme  auf  die  Lichtverschluckung  von  Lösungen  des  Carmin,  Fuch- 
sin. Anilinblau,  chromsaurem  Kali,  Pikrinsäure,  Eisenchlorid  und  di- 
nitrophenylsaurem  Natron  gemacht.  Bei  den  3  ersten  Stoffen  zeigte 
sich  in  keiner  Weise  eine  Aenderung  der  Absorption,  selbst  wenn 
man  die  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Bei  den  4  letzten  Stof- 
fen dagegen  konnte  deutlich  wahrgenommen  werden,  wie  die  Absorp- 
tion vom  blauen  nach  dem  rothen  Ende  hin  fortschritt.  Es  scheinen 
also  rechts  einseitig  absorbirende  Medien  die  gemeinsame  Eigenschaft 
zu  besitzen,  dass  bei  Erhöhung  der  Temperatur  die  rechte  Grenze  der 
Endlichtbande  sich  nach  links  zurückzieht.  Ferner  zeigten  Versuche 
mit  verschieden  dicken  Schichten  von  Anilinblau,  Fuchsin  und  Pikrin- 
säure, und  von  verschiedenem  Farbstoffgehalt,  dass,  wenn  man  von 
einer  bestimmten  Dicke  einer  Flüssigkeitsschicht  und  einer  bestimmten 
Verdünnung  ausgeht,  es  für  die  Absorptionserscheinungen  gleichgiltig 
ist,  ob  man  in  einem  bestimmten  Verhältniss  die  Verdünnung  ver- 
grössert,  oder  in  demselben  Verhältniss  bei  unverändertem  Farbstoff- 
gehalt der  Flüssigkeit  die  Dicke  der  Schicht  verringert. 

Marburg,  20.  Juni  1365. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Anilins  auf  Monobrom- 

Essigsäure. 

Von  C.  Michaelsoii  und  E.  Lippmann. 

(Compt.  rend.  6t,  739.) 

Anilin  und  Bromessigsäure  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  starker  Wärmeentwicklung  ein.  Am  besten  löst  man 
2  Mol.  Anilin  in  wasserfreiem  Aether  und  fügt,  unter  gutem  Abkühlen, 
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allmälig  1  Mol.  Bromessigsäure  binzu.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  bleibt  eiue  wenig  kristallinische,  gelbe  Masse  zurück.  Durch 
wiederholtes  Unikrystallisireu  aus  Alkohol  Hess  sich  daraus  brom- 
tvasserstoflsaures  Anilin  €«H:N.  HBr  iu  kleinen  Prismen  abscheiden. 
Krystallisirt  man  das  Gemenge  aus  Wasser  um,  so  scheidet  sieh  zu- 
nächst Phcnylglycin  H3Q2.-G.iH5.il)  aus.  Durch  Abpressen  und 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wird  es  von  allem  Anilin- 
salz befreit.  Die  noch  in  der  Mutterlauge  befindliche  kleine  Menge 
Phenylglyciu  gewinnt  man  dadurch,  dass  man  zunächst  durch  Silber- 
oxyd alles  broinwasserstoffsaure  Anilin  zerlegt.  Durch  Schwefelwasser- 
stoff wird  das  gelüste  Silberoxyd  gefällt  und  die  Flüssigkeit  hierauf 
eingedampft.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  noch  einmal  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  Hierbei  scheidet  sieh  ein  gelbes  Gel  ab,  von  welchem 
man  die  Lösung  abgiesst. 

Das  Phenylglycin  krystallisirt  in  kleinen,  undeutlichen  Krystallen. 
Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  welliger  in  A ether.  Es  "schmilzt 
bei  1I0:.  Seine  wässrige  Lösung  röthet  Lackmus  und  löst  die  Oxyde 
des  Bleis,  Zinks  und  Silbers.  Verdunstet  man  diese  Lösungen,  so 
erhält  man  amorphe,  sehr  wenig  lösliche  Verbindungen.  Die  Lösung 
des  Silbersalzes  scheidet  schon  iu  der  Kälte  Silber  aus,  erhitzt  man 
die  Lösung  zum  Kochen,  so  bedecken  sich  die  Wände  des  Glases  mit 
einem  Silberspiegel.  —  Die  Einwirkung  des  Anilins  auf  Bromessig- 
säure verläuft  daher  nach  der  Gleichung: 

€2ll3Br02  +  2N(^HH5).H2«X(e2iI:i02.-e«Hr..H)  +  N(e.iH5.H2).HBr 


Ueber  die  Wirkung  des  Essigsäure -Anhydrids 
auf  die  sogenannten  Kohlenhydrate, 

Von  P.  Schtitz-enberger. 
(Compt.  rend.  61,  4S5.) 

Die  sogenannten  Kohlenhydrate  verbinden  sich  schon  nach  einigen 
Minuten  mit  dem  Essigsäure- Anhydrid.  Dieselben  werden  meist  bei 
dem  Siedepunkte  des  Anhydrids  angegriffen  und  die  Beaction  schreitet 
dann  von  selbst  unter  lebhaftem  Kochen  weiter  fort.  Das  Product 
der  Einwirkung  wird  in  Wasser  gegossen,  die  hierbei  unlöslich  abge- 
schiedenen Verbindungen  werden  abtiltrirt,  die  löslichen  gewinnt  man 
durch  Verdunsten  des  Filtrats  im  Vacuum  über  Kalk.  So  behandelt 
liefert : 

Stärke  zwei  feste  Verbindungen:  eine  unlösliche,  löslich  in  Al- 
kohol und  Essigsäure,  und  eine  lösliche,  bitter  schmeckende.  Beide 
werden  leicht  durch  Kali  verseift  und  bilden,  neben  essigsaurem  Kali, 
Dextrin.    Die  lösliche  Verbindung  enthält  mehr  Acetyl  als  die  andere. 
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Cellulose  wird  erst  bei  160°  angegriffen.  Sie  löst  sich  im  Es- 
sigsäure-Anhydrid ,  unter  Bildung  von  Essigsäure,  zu  einem  dicken 
öyrup.  Die  essigsaure  Cellulose  ist  fest,  amorph,  weiss,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Essigsäure.  Sie  wird  durch  Kali  leicht 
zerlegt,  unter  Abscheidung  von  Cellulose. 

Rohrzucker,  Glukose,  Laktose,  Mannit  und  Dulcit  liefern  bei 
gleicher  Behandlung  lösliche,  bitter  schmeckende  Verbindungen,  die 
fest  oder  sehr  zähe  sin#.  Sie  unterscheiden  sich  wahrscheinlich  von 
Berthelot's  flüssigen  Verbindungen  durch  einen  geringeren  Gehalt 
an  Säure. 

Essigsäure  -  Anhydrid  wirkt  in  gleichem  Sinne  auf  einige  Gluko- 
side wie  Tannin,  SaJicin,  Amygdalin  und  auf  Farbstoffe  (z.  B.  Bra- 
silin, llämatin,  Chrysorhemnin). 

Die  obigen  Essigsäure-Verbindungen  'bilden  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  leicht  stickstoffhaltige,  durch  Tannin  fällbare  Körper,  welche 
sich  denen  nähern,  welche  der  Verf.,  sowie  P.  Thänard,  früher 
(Jahresber.  1861,  916)  aus  den  Kohlenhydraten  dargestellt  haben. 


Ueber  die  Nichtidentität  des  Chlortoluols 
mit  dem  Chlorbenzyl. 

Von  F.  Beilstein. 
(Göttinger  Nachrichten  1865,  516.) 

Vor  einigen  Jahren  theilte  Cannizzaro  die  Beobachtung  mit, 
dass  einfach  gechlortes  Toluol  {77II7CI  identisch  sei  mit  der  Chlorver- 
bindung des  Benzylalkohols  €7H7C1  (Chlorbenzyl).  In  der  That 
liess  sich  aus  gechlortem  Toluol  leicht  essigsaures  Benzyl  und  daraus 
Benzylalkohol  <J7H&0  gewinnen.  Ich  hatte  wiederholt  Gelegenheit 
mich  von  der  vollkommenen  Richtigkeit  der  Angaben  Cannizzaro  's 
zu  überzeugen.  Als  aber  Herr  P.  Geitncr  vor  einiger  Zeit,  behufs 
mehrerer  Versuche,  auf  meine  Veranlassung  Chlortoluol  darstellte, 
erhielt  er  ein  Präparat,  das  erheblich  niedriger  siedete,  als  Canniz- 
zaro es  angiebt  und  ich  es  mehrfach  bestätigt  gefunden  hatte.  Dieses 
Chlortoluol  war  auch  durch  seino  Indifferenz  gegen  Reagentien,  von 
dem  Chlortoluol  Cannizzaro's  verschieden.  Durch  ein  eingehendes 
Studium  fanden  wir  sehr  bald ,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Toluol,  je  nach  den  Umständen  zwei  isomere,  in  ihren  Eigenschaf- 
ten total  verschiedene  Verbindungen  Q-,\hC\  gebildet  werden.  Die 
eine  siedet  bei  17G°  und  besitzt  alle  von  Cannizzaro  für  Chlor- 
toluol angegebenen  Eigenschaften.  Das  Chlor  darin  tritt  bei  doppel- 
ten Zersetzungen  (mit  essigsaurem  Kalium,  Cyan-  oder  Schwefclkalium) 
leicht  aus.  —  Die  andere  Verbindung  -67H7CI  siedet  schon  bei  157 
— 15S°,  ist  sehr  beständig  und  zeigt  dieselbe  Indifferenz  gegen  Bea- 
gentien, wie  die  gechlorten  Derivate  des  Benzols  oder  Xylols  (Hol- 
lemann).   Da  Toluol  Methylbenzol  ist,  so  ist  diese  Isomerie  sehr 

ZeiUclir.  f.  Chemie.  0.  Jithrg.  2 
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leicht  zu  erklären.  Vertritt  das  Chlor  den  Wasserstoff  im  Methyl,  so  ist  es 
in  der  Verbindung  ^H7Cl={?oH.j(^H2C!)  in  einer  eben  solchen  Stellung 
wie  im  Chlonnethyl  u.  s.  w.,  es  tritt  daher  leicht  bei  doppelter  Zersetzung 
aus.  Man  hat  dann  wiiklich  Chlorhenzyl,  das  Chlorid  des  Benzylalkohols. 
Vertritt  aber  das  Chlor  den  Wasserstoff  im  Benzol,  so  erhält  man 
natürlich  eine  Verbindung,  in  welcher  das  Chlor  mit  derselben  Kraft 
gebunden  gehalten  wird,  wie  im  gechlorten  Benzol.  Es  ist  daher  eine 
vollkommen  neutrale  Verbindung,  die  wir  zu»  Unterschied  vom  Chlor- 
henzyl als  Chlortoluol  bezeichnen.  Folgende  Formeln  versinnlichen 
in  deutlicher  Weise  die  Isomerie: 

€b  H*  (€  H:, )     €V,  Hr,  (€?  H2  Cl )     f?o  Hi  CK  €H3 ) 
Toluol.  Chlorhenzyl.  Chlortoluol. 

Leitet  man  Chlor  in  zum  Sieden  erhitztes  Toluol,  so  bildet  sieh  nur 
Chlorhenzyl* ),  wirkt  aber  Chlor  auf  gut  abgekühltes  Toluol  ein,  so 
entsteht  Chlortoluol ,  meist  gemengt  mit  etwas  Chlorhenzyl.  Da  sich 
beim  Behandeln  des  Toluols  mit  Chlor  Ersteres  immer  erhitzt,  so  sieht 
man,  hängt  es  ganz  von  der  Menge  des  angewandten  Toluols,  von  der 
Temperatur  des  Chlorstromes  und  dem  rascheren  öder  langsameren 
Gange  desselben  ab,  ob  man  Chlortoluol  oder  Chlorhenzyl  erhält. 
Daraus  erklären  sich  manche  Abweichungen,  die  man  im  Verhalten 
des  Chlortoluols  früher  beobachtet  hat.  Herrn  Dam  mann  ist  bei 
Versuchen  im  hiesigen  Laboratorium  die  Darstellung  des  Cyanbenzyls 
zuweilen  gelungen,  zuweilen  auch  nicht.  Oft  bildete  sich  viel,  oft  fast 
gar  nichts  von  bei  17G°  siedendem  Chlorhenzyl. 

Das  ausgezeichnete  von  Hugo  Müller  entdeckte  Verfahren  zur 
Darstellung  des  gechlorten  Benzols,  giebt  auch  beim  Toluol  ein  be- 
quemes und  sicheres  Mittel  ab,  das  Chlortoluol  rein  darzustellen.  Fügt 
man  nämlich  dem  Toluol  nur  etwas  Jod  hinzu,  so  bildet  sich  selbst 
in  der  Siedehitze  nur  Chlortoluol. 

Da  sich  nach  den  Versuchen  des  Herrn  Dam  mann  bei  der 
Oxydation  des  Nitrotoluols  mit  Chromsäure  Nitrotlrueylsiiure  bildet, 
so  war  zu  erwarten,  dass  das  Chlortoluol  bei  gleicher  Behandlung 
Chlordracylsüurc  liefern  müsste,  vorausgesetzt, ^Jass  im  Chlortoluol 
das  Chlor  an  einer  ähnlichen  Stelle  steht,  wie  im  Xitrotoluol  die  Un- 
tersalpetersäure. Versuche,  welche  Herr  P.  Geitner  darüber  ange- 
stellt hat,  beweisen,  dass  die  Reaction  wirklich  im  angedeuteten  Sinne 
verläuft.  Ganz  anders  verhält  sich  Chlorhenzyl  beim  Behandeln  mit 
Chromsäure:  es  wird  dadurch  leicht  in  Benzoesäure  verwandelt. 

€oH4Cl  Qlh)  +      =  €»H4CU€0.HG)  -f-  H»0 
^6H5(€HaCl)  -f-  0<2  — €-üH5(f?e.Cl)+H2G  — €«Hsi€O.IIO)H-  HCl 
Chlortoluol  und  Chlorhenzyl  werden  demnach  der  Ausgangspunkt  einer 
neuen  Reihe  isomerer  Körper,  deren  allgemeine  Eigenschaften  sich  a 
priori   aus  den  obigen  rationellen  Formeln  leicht  entwickeln  lassen. 


Ii  So  hat  Cannizzaro  operirt  und  daher  ist  ihm  die  Entdeckung  des 
eigentlichen  Chlortoluols  entgangen.  Bei  seinen  Versuchen  konute  sich  nur 
Chlorhenzyl  bilden. 
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In  wie  weit  der  Versuch  unsere  Vermuthungen  bestütigt,  wollen  wir 
später  mittheilen.  Es  ist  aber  klar,  dass  die  Folgerungen  aus  unserer 
Entdeckung  nicht  auf  das  Monocblortoluol  beschränkt  sein  werden. 
Da  zwei  so  total  verschiedene  Körper  gebildet  werden,  je  nach  der 
Stellung,  welche  das  Chlor  im  Toluol  einnimmt,  so  ist  vorauszusehen, 
dass  es  drei  verschiedene  Dichlortohiole  €;H«>Cl2  geben  muss,  die  nicht 
miuder  schart'  in  ihren  Keactionen  unterschieden  sind,  wie  Chlorbenzyl 
und  Chlortoluol.  Die  folgenden  Formeln  werden  diese  Isomerie  erläutern: 
€aiiCl2(€H:i)  ^üHiCKCH-iClj  €oIl5(€HCl») 
Diehlortoluol.  Gechlortes  Bittermandelöl- 

Chlorbenzyl.  Chlorid. 

Die  Eigenschaften  dieser  Isomeren  sind  aus  ihren  Formeln  leicht  ab- 
zuleiten. Das  Diehlortoluol  wird  ein  vollkommen  indifferenter  Körper 
»ein,  entsprechend  dem  Dichlorbenzol  oder  Diehlorxylol.  —  Das  <jc~ 
chlorte  Chlorbenzyl  wird  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumsalzen 
u.  s.  w.  leicht  ein  Atom  Chlor  austauschen,  während  bei  den  ent- 
sprechenden Reactionen  des  Bittermandelöl-  Chlorides  (Chlorbenzol) 
sofort  beide  Chloratome  austreten.  Die  Arbeiten  von  Cahours 
und  C.  Wicke  zeigen  dieses  sehr  deutlich.  —  Das  eigentliche 
Diehlortoluol  ist  noch  zu  entdecken,  was  man  bisher  so  nannte, 
bestaud  offenbar  zum  grösseren  Theile  aus  gechlortem  Chlorbenzyl. 
Es  ist  sehr  bemerkenswert!!,  dass  sich  dieser  Körper  immer  zu  bilden 
scheint,  man  mag  vom  Chlortoluol  oder  Chlorbenzyl  ausgehen.  Beim 
Behandeln  des  sogenannten  Dichlortoluols  mit  Schwefelwasserstoff- 
Schweielkaliuui  erhielt  ich  sehr  schöne  Krystalle  der  Verbindung 
Ci.IhCl.CCIhHS).  Naquet  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  alkoho- 
tischeiu  Kali  auf  sogenanntes  Diehlortoluol  den  Körper  {rtjHjCl.f^IIi. 
C^Hö-Oj.  Beides  sind  offenbar  Derivate  eines  gechlorten  Benzytal- 
kohols ,  den  Repräsentanten  einer  neuen  Reihe  von  Alkoholen  in  der 
aromatischen  Reihe.  —  Lässt  man  daher  nicht  unter  besonderen  Vor- 
siehtsmassregelu  Chlor  auf  Toluol  einwirken,  so  wird  man  es  immer 
mit  einem  Gemenge  ju  thun  haben.  Daraus  erklären  sich  denn  auch 
die  Verschiedenheiten,  die  Naquet,  Cahours  und  ich  im  Verhalten 
uYs  Dichlortoluols  beobachtet  haben.  —  Wendet  man  obige  Betrach- 
tungen auf  die  höher  gechlorten  Derivate  des  Toluols  au,  so  findet 
mau,  dass  es  immer  vier  Tetra  -  Pentachlortoluole  u.  s.  w.  geben 
muss.  —  Wir  sind  gegenwärtig  mit  der  experimentellen  Prüfung  unserer 
Ansichten  beschäftigt.  

Zur  Kenntniss  der  Toluylsäure. 

Von  Dr.  H.  Yssel  de  Schepper. 
(Nachr.  von  d.  K.  Gesellsch.  d.  Wies,  zu  Göttingen,  18G5,  Nr.  16,  453). 

Die  interessante  Bildungsweise  der  Toluylsäure  durch  Oxydation 
des  Xylols  mit  verdünnter  Salpetersäure  (d.  Zcitschr.  1,  212)  hatte 
auch  eine  praktische  Bedeutung. 

Bisher  ist  die  Toluylsäure  nämlich  nur  aus  dem  Cymol  des  Rö- 
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misch -Kümmelöles  nach  einem  langwierigen  und  umständlichen  Ver- 
fahren gewonnen  worden.  Da  Steinkohlentheeröl ,  und  also  Xylol  in 
jeder  Hinsicht  billiger  und  zugänglicher  ist  als  Römisch-Kümmelöl,  so 
haben  wir  es  uns  zur  Aufgabe  gemacht  nach  einem  Verfahren  zu 
suchen,  welches  es  gestattet,  diese  noch  wenig  untersuchte  Homologe 
der  Benzoesäure  bequem  und  rasch  darzustellen.  Zwei  Uebelständo 
boten  sich  uns  hauptsächlich  bei  der  Oxydation  des  Xylols  dar,  ein- 
mal das  lästige  Stessen  der  siedenden  Flüssigkeit,  das  durch  die  ge- 
wöhnlichen Hilfsmittel  nicht  zu  beseitigen  war,  und  dann  die  Entfer- 
nung der  stets  gleichzeitig  gebildeten  Nitrosäure.  Auf  folgende  Weise 
sind  wir  zu  einem  befriedigenden  Resultate  gelangt.  Einen  sehr  ge- 
räumigen Kolben  füllt  man  zur  Hälfte  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(1  Vol.  rohe  Säure,  4  Vol.  Wasser)  an,  und  giesst  darauf  eine  dünne 
Schicht  Xylol.  Man  verbindet  den  Kolben  mit  einem  sehr  weiten  Kühl- 
rohr  und  erhitzt  den  Kolben  auf  einem  weiten  Sandbad" nur  so  weit, 
dass  die  Flüssigkeit  nicht  zum  vollen  Sieden  kommt.  Nach  2  bis  3 
Tagen  wird  der  unangegriffene  Kohlenwasserstoff  abdestillirt  und  die 
ausgeschiedene  Toluylsäure  abfiltrirt.  Man  kanu  dann  durch  Zusatz 
von  concentrirter  Säure  die  verdünnte  Salpetersäure  wieder  auf  die 
gleiche  Stärke  bringen  und  die  Operation  von  neuem  beginnen.  Zu- 
letzt übersättigt  man  die  verdünnte  Salpetersäure  mit  Soda,  dampft 
auf  ein  kleines  Volumen  ein  und  fällt  mit  Salzsäure.  Alle  rohe  To- 
luylsäure wird  dann  getrocknet  und  destillirt.  Die  überdestillirte  Säure 
kocht  man,  zur  Entfernung  aller  Nitrosäure,  mit  Zinn  nnd  concentrir- 
ter Salzsäure,  löst  sie  dann  in  Soda  und  fällt  sie  durch  Säure  heraus. 
Nach  ein-  oder  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
erhält  man  dann  chemisch  reine  Toluylsäure,  von  176 — 177 'Schmelz- 
punkt. Dieser  Schmelzpunkt  weicht  sehr  erheblich  von  den  Angaben 
Noad's  und  Cannizzaro's  ab.  Wir  haben  uns  aber  überzeugt, 
dass  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Nitrotoluylsäure  den  Schmelz- 
punkt der  Toluylsäure  sehr  erheblich  erniedrigt  und  nach  dem  bishe- 
rigen Verfahren  war  es  kaum  möglich  eine  chemisch-reine  Säure  dar- 
zustellen. — 1  Die  Darstellung  der  Toluylsäure  gab  Herrn  Schepper 
Gelegenheit  einige  toluylsäure  Salze  zu  untersuchen. 

Toluylsaures  Kalium  OJI-KO-»  scheidet  sich  durch  Vermischen 
einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  in  mikro- 
skopisch kleinen  Nadeln  aus.  ■ —  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Salz  ist  wasserfrei. 

Toluylsaures  Calcium  Q^lh^Oi  -f- 1  V2H2O  glänzende,  weisse 
Krystallnadeln,  dem  benzoesauren  Calcium  sehr  ähnlich. 

Toluylsaures  Magnesium  Cs^MgOa  war  wegen  seiner  bedeuten- 
den LösHchkeit  in  Weingeist  und  Wasser  nicht  in  deutlichen  Krystallen 
zu  erhalten. 

Essigsaures  Blei  erzeugte  in  der  Lösung  des  toluylsauren  Cal- 
ciums einen  Niederschlag  von  toluylsaurem  Blei,  welcher  sich  beim 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  zu  zersetzen  schien.  Ebenso 
verhielt  sich  eine  Lösung  von  toluylsaurem  Zink. 
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Die  ebenfalls  früher  mitgetheilte  Umwandlung  der  Toluylsäure  in 
Terephtalsäure  ergiebt  sich  aus  der  Constitution  des  Xylols  (Dime- 
thyl-Benzol)  sehr  einfach: 

«*{ä    c«*&  **{S£ 

Xylol  Toluylsäure  Terephtalsäure. 

Es  erinnert  diese  Reaction  ganz  an  die  Beobachtung  von  De  8- 
saignes,  der  zufolge  Buttersäure  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure in  Bernsteinsäure  übergeht: 

CHsfCHi  CII2/CHO2 

CHilCHO*  CH2ICHO2 
Buttersäure  Bernsteinsaure. 

Wahrscheinlich  wird  sich  durch  Anwendung  von  Chromsäure  die 
Reaction  in  einfacher  Weise  ausführen  lassen  und  es  ist  anzunehmen, 
dass  die  Homologen  der  Buttersäure  ein  gleiches  Verhalten  zeigen 
werden.  Vielleicht  werden  sogar  die  Kohlenwasserstoffe  des  Petro- 
leums sich  bei  geeigneter  Behandlung  so  glatt  oxydiren  lassen,  wie 
die  Reihe  des  Benzols.  Wir  haben  es  uns  zur  Aufgabe  gemacht, 
diese  Vermuthung  durch  den  Versuch  zu  prüfen.  B. 


Zur  Kenntniss  des  Xylols. 

Von  G.  Deumelandt. 

Nitroxylol  {j8H9(N02).  Zur  Darstellung  der  Xylolderivate  ist  es 
im  Allgemeinen  nicht  nüthig  das  Xylol  vorher  von  der  geringen  Menge 
der  es  begleitenden  Kohlenwasserstoffe  zu  befreien. ')  Ich  wandte  ein 
constant  bei  140°  siedendes  Xylol  an.  Die  Nitrirung  erfolgt  sehr 
leicht,  nur  bildet  sich  stets  eine  ansehnliche  Menge  von  Di-  und  Tri- 
nitroxylol.  Die  gebildeten  Nitroverbindungen  werden  durch  Schütteln 
mit  Ammoniak  von  den  beigemengten  Säuren  befreit  und  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  im  Kohlensäurestrome  bei  einer  240°  nicht 
übersteigenden  Hitze  abdestillirt.  Unterlässt  man  diese  Vorsichtsmass- 
regel, so  tritt  gegen  das  Ende  der  Destillation  eine  Explosion  ein. 
Das  abdestillirte  Nitroxylol  kann  durch  wiederholtes  Fractioniren  leicht 
auf  den  constanten  Siedepunkt  240'  gebracht  werden.2) 

U  Vergl.  Werigo  id.  Zeitsch.  1,  313). 

2)  Als  ich  das  rohe  Nitroxylol  Uber  freiem  Feuer  destillirte,  trat  gegon 
das  Ende  der  Destillation  starke  Zersetzung  und  schliesslich  Verpuffung  ein. 
Das  Destillat  verhielt  sich  bei  der  Rectincation  ebenso  und  dies  brachte 
mich  auf  die  irrige  Vermuthung,  das  Nitroxylol  sei  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  Die  obigen  Erscheinungen  rühren  aber  nur  vom  beigemengten 
Di-  und  Trinitroxylol  her.  Destillirt  man  nur  das  unter  2403  Flüchtige  ab, 
so  gelingt  es  leicht,  fast  unzersetzt  siedendes  reines  Nitroxylol  zu  ge- 
winnen. B. 
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Xylidin.  Redueirt  man  Nitroxylol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so 
erstarrt  nach  dem  Erkalten  das  Ganze  durch  Bildung  eines  Doppel- 
Falzes.  Durch  rmkrystallisiren  in  conc.  HCl  kann  letzteres  in  grossen 
schuppigen  Kry stallen  erhalten  werden.  Formel:  i\H\  i N.IIOl  -f-  2  SnCl. 
"Wird  das  Doppelsalz  mit  HS  zerlegt,  so  gewinnt  man  durch  Abdam- 
pfen das  leicht  krystallisircnde  salzsaure  Xylidin  -6;sHi  iN.IICl.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  nicht  so  leicht  löslich,  wie  gewöhnlich  die  Salz- 
säuren Hasen.  —  Das  Doppelsalz  mit  l'lalinehlorid  zersetzt  sieh 
sehr  leicht. 

Das  freie  Xylidin  kann  durch  Destillation  des  salzsauren  Sal- 
zes mit  trockner  Soda  gewonnen  werden.  Besser  redueirt  man  Nitro- 
xylol nach  dem  Verfahren  von  Böchamp  mit  Eisenfeile  und  Essig- 
säure, und  dcstillirt,  nach  dem  Zusatz  von  überschüssiger  Natronlauge, 
aus  einem  kupfernen  Kessel  das  freie  Xylidin  ab.  Es  wird  zur  Rei- 
nigung an  Salzsaure  gebunden  und  aus  dem  reinen  Salz  durch  Kali 
gefallt.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  bald 
bräunt,  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  214 — 21b"  siedet.  Mit 
Chlorkalk  giebt  es  keine  Färbung.    Formel:  OsliiiN. 

Salpetersäure*  Xylidin  krystallisirt  in  weissen,  seideglänzenden 
Blättchen  und  ist  in  heissem  Wasser  leichter  löslieh  als  in  kaltem.  — 
Schwefelsaures  Xylidin  krystallisirt  leicht.  —  Das  ojra/saure  Xylidin 
gleicht  im  Aeusseren  dem  salpetersauren  Salz. 

Xylidinsehtrc feisäure  <3sHiiNS03.  Erhitzt  man  schwefelsaures 
Xylidin  mit  Schwefelsäure,  bis  ein  Theil  der  letzteren  abraucht,  und 
krystallisirt  den  Rückstand  aus  siedendem  Wasser  um,  so  erhält  man 
Xylidinschwefelsänre.  Aus  einer  verdünnten  Lösung  krystallisirt  sie 
in  Nadeln.  Sic  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  und  kann  daher  aus 
ihren  Salzen  gefällt  werden.  Das  liaryumsolz  €MlioBaNSÖ»  bildet 
Warzen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 


Uebor  salpetersaures  Eisen. 

Von  J.  Ordway. 
(Amer.  Jqurn.  of  seien ce  and  arts  [2]  40,  310.) 

Das  würfelförmig  krystallisirte  Salz  Fe.-0:t.3NO-,  -f-  12nO.  dessen 
Bildung  Wildenstein  (Jahresb.  1802,  300)  zuletzt  zufällig  beob- 
achtet hat,  lässt  sieh  leicht  darstellen,  wenn  man  die  Lösung  so  her- 
stellt, dass  sie  das  obige.  Salz  gelöst  in  Salpetersäure  von  der  Stärke 
NO5  3HO  enthält.  In  einer  solchen  Salpetersäure  ist  nämlich  dieses 
Salz  bei  niederer  Temperatur  nur  sehr  wenig  löslich.  Ist  die  Lösung 
wasserreicher,  so  mischen  sich  Krystaile  des  rhombischen  Salzes 
Fe->03.3NOr»  -\-  18HO  bei.  Man  erhitze  daher  letztere  so  lange  bis 
sie  1 4  °/o  ihres  Gewichtes  (<>HO)  verloren  haben  und  füge  dann  ein 


Digitized  by  Google 


Dr.  Emil  Cr  am  er,  Uber  die  Kestandf  keile  der  S^idc.  23 


gleiches  Volumen  Salpetersäure  (NO5.3HO)  hinzu.  Oder  mau  erhitzt 
!  Aeq.  des  gewöhnlichen  Salzes  zum  Schmelzen  und  setzt  etwas  mehr 
als  2  Aeq.  NO.s.HO  hinzu.  Während  des  Krystallisirens  muss  die 
atmosphärische  Feuchtigkeit  möglichst  abgehalten  werden.  Ks  ist  dem 
Verf.  nicht  gelungen  nach  diesem  Verfahren  ein  wasserärmeres  Salz 
<z.  Ii.  Fes Oa.  3 NO»  -f  2 HO,  nach  Scheurer-Kestner,  Jahresb. 
IS62,  193)  darzustellen: 

Bekanntlich  schmilzt  das  mit  1 2  HO  krystallisirte  salpetersaure 
Eiseuoxyd  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  als  das  Salz  mit  1 S  HO. 
Eine  ähnliche  Erscheinung  bietet  das  Eisemhlorid.  Das  Salz  FesC!* 
-j-GHO  schmilzt,  nach  dem  Verf..  bei  3T  und  das  Salz  Fe.>Cb  -\- 
12  HO  bei  35.5'.  —  Durch  Versetzen  der  Lösungen  salpetersaurer 
Salze  mit  rauchender  Salpetersäure  lassen  «ich  auch  andere  Salze  kry- 
stallisirt  erhalten,  z.  B.  salpeter^aures  Chromoxyd  und  Beryllerde. 

Um  Salpetersäuren  Eisenojrydul  FeO.  NO:»  -f  «  HO  darzustellen, 
löst  man  Schwefeleiseu  bei  niederer  Temperatur  in  Salpetersäure  von 
geringerem  hpec.  Gew.  als  1,12.  Obgleich  das  Salz  sehr  unbeständig 
ist,  lässt  sich  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  desselben  doch  bei  00° 
verdunsten.  Je  concentrirter  die  Lösung  wird  und  je  mehr  freie  Säure 
sie  enthält,  bei  desto  niederer  Temperatur  muss  sie  coucentrirt  werden. 
Durch  starkes  Abkühlen  befördert  man  dann  die  Krystallisation.  In 
feuchtem  Zustande  lassen  sich  die  Krystalle,  in  der  Kälte,  ohne  Zer- 
setzung aufbewahren,  werden  sie  aber  von  aller  Mutterlauge  befreit, 
so  gehen  sie  an  der  Luft  rasch  in  rothes  basisches  Oxydsalz  über. 
Bei  u°  lösen  sich  die  Krystalle  in  ihrem  halben  Gewicht  Wasser, 
eiue  bei  15°  gesättigte  Lösuug  hatte  das  spec.  Gew.  =»  1,4$  und 
enthielt  71  >  an  Kiystallen.  Die  bei  25°  gesättigte  Lösung  enthielt 
75%  Krystalle  und  hatte  das  spec.  Gew.  —  1,50°. 


Ueber  die  Bestandtheile  der  Seide. 

Von  Dr.  Emil  C ramer. 
I.Iourn.  f.  pr.  Ch.  00,  70.  M 

1 .  Fihroin.  Zur  Darstellung  des  Fibroms  wurde  ausser  der  Me- 
thode von  Mulder  (Pogg.  Ann.  37,504  u.  10,253)  und  der  von  Sta- 
del er  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  III,  12)  noch  ein  dritter  Weg  einge- 
schlagen. Gelbe,  bei  120'  getrocknete  Seide  wurde  im  Papin'schen 
Digestor  sechsmal  nach  einander,  jedes  Mal  2  3  Stunden  lang  bei 
133  mit  Wasser  extrahirt.  Der  Rückstand  hatte  eine  blassgelbo 
Farbe,  zeigte  einen  prächtigen  Glanz  und  knirschte  beim  Zusammen- 
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drücken.  Der  Farbstoff  konnte  durch  Digestion  mit  starkem  Alkohol 
entzogen  werden.  Nach  dieser  Behandlung  wurde  durch  Aether  nur 
noch  eine  Spur  einer  fetthaltigen  Materie  aufgenommen.  Es  blieben 
66  Proc.  der  angewandten  Seide  an  Fibroin  zurück.  Bei  der  Ana- 
lyse dieses  Fibroins  wurden  Zahlen  erhalten,  welche  mit  denjenigen 
übereinstimmten,  die  bei  der  Analyse  des  nach  Städeler's  Ver- 
fahren dargestellten  gefunden  waren  und  die  Formel  -OtstfoNsOft 
ergaben.  —  Nach  Städeler's  Versuchen  gehört  das  Fibroin  zu  den 
Substanzen,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  Leucin  und 
Tyrosin  hefern.  Der  Verf.  hat  den  Versuch  wiederholt  und  ausserdem 
auch  Glycin  als  Zersetzungsproduct  erhalten.  Wie  es  scheint,  bildet 
sich  das  Glycin  aus  dem  Fibroin  hauptsächlich  erst  bei  längerem  Ko- 
chen mit  Schwefelsäure.  Bei  ungenügendem  Kochen  erhält  man  neben 
Tyrosin  und  sehr  viel  Leucin  eiue  ansehnliche  Menge  eines  süss 
schmeckenden  Syrups,  wird  das  Kochen  genügend  lange  fortgesetzt, 
80  verschwindet  die  syrupförmige  Materie  bis  auf  ein  Minimum ,  und 
man  erhält  fast  nur  krystallinische  Producte,  von  denen  Leucin  und 
Glycin  den  Hauptbestandteil  ausmachen.  Beide  bilden  sich  in  etwa 
gleicher  Menge  und  in  etwa  5  Mal  grösserer  Menge  als  das  Tyrosin. 

2.  Seidenleim  (Sericin).  Die  Seide  wurde  etwa  3  Stunden  lang 
mit  Wasser  gekocht,  dann  abgepresst,  die  klare  Flüssigkeit  mit  Blei- 
essig gefällt  und  der  ausgewaschene  Niederschlag,  in  heissem  Wasser 
suspemlirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Darauf  wurde  filtrirt  und 
der  Rückstand  noch  einige  Male  auf  gleiche  Weise  behandelt.  Das 
Filtrat  war  durch  Schwefelblei  gebräunt  und  da  auch  bei  erneuerter 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  kein  abfiltrirbarer  Niederschlag 
entstand,  wurde  die  Flüssigkeit  auf  ein  massiges  Volumen  eingedampft 
und  mit  soviel  Alkohol  versetzt,  dass  ein  bleibender  Niederschlag  ent- 
stand und  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  geworden  war.  Das 
farblose  Filtrat  wurde  darauf  mit  mehr  Alkohol  versetzt,  wodurch  der 
Leim  in  dicken,  weissen  Flocken  gefällt  wurde.  Durch  Auskochen 
zuerst  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  wurde  er  gereinigt.  Ge- 
trocknet und  zerrieben  bildet  er  ein  färb-,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver,  das  mit  Wasser  übergössen  bedeutend  aufquillt  und  sich  leich- 
ter als  gewöhnlicher  Leim  in  heissem  Wasser  auflöst.  Eine  Lösung, 
die  weniger  als  1  Proc.  enthält,  gesteht  beim  Erkalten  noch  zu  einer 
consistenten  Gallerte,  verliert  aber  diese  Eigenschaft  durch  anhaltendes 
Kochen,  sowie  auf  Zusatz  von  Essigsäure,  Kali  oder  Natron.  Gerb- 
säure erzeugt  einen  weissen  dickflockigen  Niederschlag,  gelbes  und 
rothes  Blutlaugensalz  bewirken  in  der  mit  Essigsäure  versetzten  Lö- 
sung keine  Fällung,  schwefelsaure  Thonerde  und  die  Salze  der  meisten 
schweren  Metalle  erzeugen  Niederschläge,  die  zum  Theil  beim  Erhitzen, 
sowie  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich  sind.  Beim 
Erhitzen  auf  dem  Platinblech  hinterlässt  der  Seidenleim,  unter  Ent- 
wicklung des  Geruchs  von  brennendem  Horn,  eine  voluminöse  Kohle. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  ^i^HaaNsOs.  Der  nahe  Zusammen- 
hang mit  dem  Fibroin 
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€1 5H13N5O6  -j-  e +H20 — ei  5H25N50* 

und  die  Thatsache,  dass  reines  Fibroin,  wenn  es  längere  Zeit  an  der 
Luft  gelegen  bat,  wiederum  von  Wasser  und  von  Essigsäure  ange- 
griffen wird,  lassen  es  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  das  Fibroin 
durch  Oxydation  in  Seiden  leim  übergehe,')  jedoch  scheinen  die  abwei- 
chenden Zersetzungsproducte  beider  Körper  beim  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  dieser  Annahme  nicht  in  Einklang  gebracht 
werden  zu  können.  Der  Seidenleim  liefert  nämlich  bei  längerem  Ko- 
chen mit  verd.  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säure  und  4  Vol.  Wasser)  kein 
Glycin,  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Leucin,  etwa  5  Proc.  Tyrosin 
und  ausserdem  etwa  10  Proc.  eines  in  Drüsen  krystallisirenden  Kör- 
pers, den  der  Verf.  Serin  nennt. 

3.  Serin.  Zur  Darstellung  desselben  kann  eine  rohe  Seiden- 
leimlösang  benutzt  werden.  Die  Seide  wird  zweckmässig,  wie  es  in 
den  Färbereien  häufig  zum  Entschälen  geschieht,  im  Sack  gedämpft, 
bis  die  Oberfläche  hinreichend  erweicht  ist,  dann  kurze  Zeit  in  sie- 
dendes Wasser  eingetragen,  um  genügend  concentrirte  Lösungen  zu 
erhalten,  mehrere  Portionen  Seide  mit  derselben  Quantität  Wasser 
behandelt  und  die  Lösung  soweit  verdampft,  dass  sie  7 — 8  Proc. 
Leim  enthält.  Darauf  wird  sie  mit  1 4  ihres  Volumens  Schwefelsäure 
vermischt,  am  umgekehrten  Kühler  etwa  24  Stunden  gekocht,  mit 
Kalk  übersättigt,  filtrirt  und  während  des  Abdampfens  von  Zeit  zu 
Zeit  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisirt.  Zuerst  krystallisiren  Ty- 
rosin und  Gyps  aus,  nach  weiterem  Verdampfen  erscheinen  die  zu 
Drüsen  verwachseneu  Krystalle  des  Serins  und  zuletzt  krystallisirt 
aus  der  syrupförmigen  Mutterlauge  etwas  Leucin.  Zur  weitern  Rei- 
nigung wird  das  Serin  in  der  40  fachen  Menge  kalten  Wassers  gelöst, 
von  etwas  ungelöstem  Tyrosin  abfiltrirt,  mit  einigen  Tropfen  Ammo- 
niak und  kohleusaurem  Ammoniak  der  Kalk  ausgefällt  und  das  Fil- 
trat  zur  Krystallisation  verdunstet.  Ist  da8  so  gewonnene  Serin  noch 
nicht  völlig  farblos,  so  wird  es  nochmals  in  Waaser  gelöst,  mit  eini- 
gen Tropfen  Bleiessig  versetzt,  filtrirt  und  das  mit  Schwefelwasserstoff 
entbleite  Filtrat  verdunstet. 

Das  reine  Serin  bildet  farblose,  harte,  spröde,  ziemlich  grosse, 
dem  klinorhombiseben  System  angehörende  Krystalle,  die  gewöhnlich 
zu  Drüsen  oder  Krusten  verwachsen  sind.  Es  löst  sich  bei  10°  in 
32,  bei  20°  in  24,2  Theilen  Wasser,  reichlicher  in  heissem,  nicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  schmeckt  schwach  süss 
und  ist  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben.  Bei  starkem  Erhitzen  zer- 
setzt es  sich  unter  Bräunung  und  Entwicklung  des  Geruchs  nach  ver- 
brennendem Horn. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel  <7:iHtN63.  Es  unterscheidet  sich 
demnach  vom  Alanin  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  0. 

Serinkupfer  ^.iHeCuNO».  Beim  Kochen  der  Serinlösung  mit 
Kupferoxydhydrat  oder  geglühtem  Kupferoxyd  entsteht  eine  tiefblaue 
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Lösung,  aus  der  beim  Erkalten  tief  gefärbte  dem  Glycin-  und  Alanin- 
kupfer  ähnliehe  Krystalle  ansehiessen. 

Beim  Kochen  mit  Silberoxyd  und  mit  kohlensaurem  Ban  t  entstanden 
Verbindungen,  die  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden  konnten. 

In  verdünnten  Mineralsäuren  löst  sieh  das  Serin  weit  leichter 
als  in  Wasser.  Aus  der  Lösung  in  conc.  Salzsäure  krystallisirt 
beim  Verdunsten  über  Kalk  und  Schwefelsäure:  salzsaures  Serin 
{7:ilI-N03,HCl  in  concentrisch  gruppirten,  farblosen,  glänzenden  Nadeln, 
die  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Weingeist  wenig  löslich  sind.  Die  Le- 
sung verliert  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  Salzsäure.  Mit  Platiu- 
chlorid  scheint  es  sich  nicht  zu  verbinden. 

Salpetersaures  Serin  €:»H:N  9:,,IIX93  wurde  aus  dem  salzsauren 
Salz  mit  salpetersaurem  Silber  dargestellt.  Beim  Verdunsten  der  Lö- 
sung neben  Schwefelsäure  und  Kalk  krystallisirte  es  in  sehr  leicht 
löslichen,  mikroskopischen  Nadeln. 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  ebenfalls.  Ein  essigsaures 
Salz  konnte  nicht  erhalten  werdeu. 

Das  Serin  ist  offenbar  ein  dem  Alanin  nahe  stehender  Körper. 
Es  enthält  an  der  Stelle  des  zweiatomigen  Radicals  der  Milchsäure 
das  dreiatomige  der  Glycerinsäure 


und  es  liefert  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  der  TJiat  Gly- 
cerinsäure. Eine  wässrige  Scrinlösung  wurde  bei  guter  Abkühlung  so 
lange  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  bis  keine  Gasentwicklung  mehr 
stattfand,  dann  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  und  der  syrup- 
förmige  Rückstand  einige  Male  in  Weingeist  aufgenommen  und  zur 
Trockne  verdampft.  Die  Glycerinsäure  blieb  als  ein  zäher  Syrup  zu- 
rück, der  über  Schwefelsäure  nicht  krystallisirte  und  an  der  Luft 
begierig  Wasser  anzog.  Es  wurde  daraus  das  Kalksalz  dargestellt 
und  analysirt.  Dasselbe  krystallisirte  in  warzenförmigen  Krystallag- 
gregaten,  die  im  Wasser  leicht,  im  Weingeist  nicht  löslich  waren  und 
in  wässriger  Lösung  mit  Bleiessig  einen  weissen,  in  Essigsäure  leicht 
löslichen  Niederschlag  gaben.  Salpetersaures  Silber  bewirkte  keine 
Fällung,  beim  Kochen  schied  sich  metallisches  Silber  ab. 

Das  Serin  wird  sich  wahrscheinlich  durch  Keduction  in  Alanin 
überführen  lassen. 

Auch  zu  dem  Cystin  scheint  das  Serin  in  nahem  Verhältniss  zu  stehen : 


Hi|N 

«  I 
€:<H,OlO 


€;tlls0l02 

Uli 


H2IN 


Alauin 


Soriu 


Cystin. 


Digitized  by  Google 


Dragendorff,  Bestimmung  des  Strychnins  und  Brucins.  27 


BüSti 


ung  des  Strychnins  und  Brucins. 

Von  Dragendorff. 


(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  4,  2X\.) 


Die  geraspelten  Krähenaugen  werden  durch  dreimaliges  Ausko- 
chen mit  dem  b  fachen  Gewicht  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  ( 1  Theil 
Schwefelsaure,  SO  Theile  Wasser)  vollkommen  erschöpft.  Die  Aus- 
züge werden  mit  Magnesia  lientralisirt,  im  Wasserballe  bis  zur  dünnen 
Syrupconsistenz  verdunstet,  und  der  Rückstand  sogleich  mit  2,4  Vol. 
Alkohol  von  90—92%  zum  Sieden  erhitzt.  Das  Unlösliche  wird 
nochmals  mit  Alkohol  von  65%  ausgekocht,  von  den  Auszügen  der 
Alkohol  bis  auf  1  5  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  verd.  reiner 
i salpetersänrefreier)  Schwefelsäure  (1:20)  angesäuert.  Durch  Schüt- 
teln mit  Benzin  entfernt  man  zunächst  fremde  Bestandteile, ')  neu- 
tralisirt  dann  die  vom  Benzin  befreite  Flüssigkeit  mit  Magnesia,  in 
möglichst  geringem  Ueberschuss ,  und  zieht  nun  durch  wiederholtes 
Schütteln  mit  Benzin  alle  Alkaloide  aus.  Die  Benzinlöaung  wird  in 
einem   gewogenen  Retörtchen  verdunstet  und  der  Rückstand  gewogen. 

Die  obige  Methode  gründet  sich  auf  der  ünlösliehkeit  des  schwe- 
felsauren Strychnins  in  Benzin  und  der  Löslichkeit  des  Strychnins 
in  Benzin. 


100  .,  Alkohol  (05°  Vi,,  0.93f>  „  „ 
Nach  diesem  Verfahren  wurde  der  Strychningehalt  Brucin)  der 
Krähenaugen  im  Mittel  zu  2,351  %  gefunden.  Brucin  ist  in  Benzin 
viel  leichter  löslich  als  Strychnin.  Es  bildet  leicht  übersättigte  Lö- 
sungen und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  derselben  erst  dann  amorph 
aus,  wenn  bereits  alles  Strychnin  auskrystallisirte.  Die  Trennung  des 
Brueins  vom  Strychnin  gelingt  auch  annähreud  durch  Fällen  der 
schwefelsauren  Salze  mit  Ammoniak,  oder  durch  Darstellen  der  Oxal- 
säuren Salze.  Eine  indirecte  Bestimmung  des  Brucins  neben  Strych- 
nin, durch  Fällen  des  gewogenen  Gemenges  beider  Alkaloide  mit  Ka- 
liumquecksilberjodid  (Vergl.  Mayer,  Jahresb.  1SG3,  703)  gelang  dem 
Verf.  nicht,  obgleich  die  Bestimmungen,  mit  jedem  Alkaloid  für  sich, 
recht  befriedigend  ausfielen. 


1)  .Namentlich  einen  riechenden,  dem  ätherischen  Hopfenöl  ähnlichen 
Stoff.  Derselbe  ist  in  Wasser,  namentlich  säurehaltigem,  sehr  leicht  löslich 
aud  verharzt  mit  der  Zeit. 

2i  Frisch  gefälltes,  amorphes  Strychnin  ist  weit  leichter  löslieh. 


100  Theile  Benzin 

1 00     „  Amylalkohol 

100     „  Aether 
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Ueber  die  Darstellung  des  pyrophosphorsauren 

Eisenoxyd  -  Natrons. 

Von  W.  H.  Milck. 
(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  4,  54.) 

Man  vermischt  die  Lösung  von  6  Thl.  pyrophosphorsaurem  Na- 
tron in  120  Thl.  Wasser  mit  einem  Gemisch  von  13  Thl.  einer  Eisen- 
chloridlösung  vom  spec.  Gew.  1,44  und  78  Thl.  Wasser.  Der  Nie- 
derschlag wird  bis  zur  Entfernung  alles  Kochsalzes  gewaschen  nnd 
dann  in  die  Lösung  von  4  Thl.  2NaO.P(>5  in  36  Thl.  heissem  Was- 
ser eingetragen.  Nach  vollendeter  Lösung  wird  die  Flüssigkeit  bei 
etwa  70°  bis  zur  Bildung  eines  Häutchens  eingedampft  und  dann  auf 
flachen  Tellern  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eingetrocknet.  Man  kann 
auch  die  concentrirte  Lösung  mit  dem  vierfachen  Volumen  Weingeist 
von  95«  o  fallen.  Man  erhält  dann  einen  gallertartigen,  käsigen,  durch- 
scheinenden Niederschlag. 

Das  pyrophosphorsaure  Eisenoxyd-Natron  bildet  harte,  gelbliche, 
klare  Füttern.  Der  Wassergehalt  des  lufttrockenen  Salzes  entsprach 
*  der  Formel:  2(2NaO.POr,)  +  (2Fe203. 3POr>)  +  20 HO.  Die  Lö- 
sung des  Salzes  reagirt  schwach,  aber  deutlich  sauer.  Kochsalz  fallt 
daraus  das  Salz  als  solches.  Verdunstet  man  die  Lösung  des  Salzes 
mit  Kochsalz  bei  gelinder  Wärme,  so  zersetzt  es  sich  und  wird  theil- 
weise  unlöslich.  —  Säuren  fällen  weisses  pyrophosphorsaures  Eisen- 
oxyd. Gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  sind  ohne  Wirkung.  Rho- 
dankalium  erzeugt  einen  anfangs  sich  lösenden,  weissen,  gallertartigen 
Niederschlag.  Ammoniak  röthet  die  Lösung  des  Salzes,  selbst  bei 
grosser  Verdünnung,  noch  deutlich.  Durch  Verdunsten  bei  gelinder 
Wärme  oder  Fällen  mit  Weingeist,  lässt  sich  das  rothe,  leicht  lösliche 
Ammoniak-Tripelsalz  darstellen.  Das  Verhalten  des  Salzes  gegen  HS 
und  NHiS  fand  der  Verf.  mit  den  Angaben  von  Persoz  (Ann.  Ch. 
Pharm.  65,  163)  übereinstimmend.  > 


Kleine  Mittheilungen. 


Bildung  von  Balpetriger  Säure  aus  Ammoniak.  Von  F.  Wühler. 
Ammoniak  wird  bekanntlich  durch  übermangansaures  Kali  unter  Entwick- 
lung von  Stickgas  zersetzt.  Filtrirt  man  die  entfärbte  Flüssigkeit  von  dem 
gefällten  Mangansuperoxydhydrat  ab  und  verdunstet,  so  erhält  man  ein  Ge- 
menge von  kohlensaurem  und  salpetrigsaurem  Kali,  aus  dem  Säuren  reichlich 
rothe  Dämpfe  entwickeln.  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  136,  256.) 


Zur  Kenntniss  der  Meliloteäure.  Vorläufige  Mittheilung.  Von  Prof. 
Z wenger.  Die  Melilotsäure  lässt  sich  ausserordentlich  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  eine  wässrige  Cuiuarinlösung  künstlich 
darstellen.  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  136,  256.) 
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lieber  die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  Cumarin  und 
Helicin.  Von  Th.  S wart 8.  Cumarin  wird  bei  (Gegenwart  von  Wasser 
vom  Natriumamalgaui  zersetzt.  Es  bildet  sich  hierbei  namentlich  Salicyl- 
sätare,  welche  bekanntlich  sonst  erst  beim  Schmelzen  des  Cumarins  mit 
Kalihydrat  entsteht.  Beim  Bebandeln  des  Helicins  mit  Natriumamalgam 
geht  ersteres  unter  Aufnahme  von  H  in  Helicoidin  über.1) 

(L'Institut,  Nr.  1658,  325.) 


Kleinere  chemische  Mittheilungen*  Von  C.  Weltzien.  1.  Wird 
eine  Lösung  von  Calciumcarbonat  in  kohlensüurehalrigem  Wasser  sehr  lange 
gekocht,  so  bleibt  nach  A.  W.  Hof  mann  ein  Theil  (0,034  Grm.  im  Liter) 
gelöst.  Bei  Versuchen  von  Cruse  wurden  mit  dieser  Angabe  sehr  über- 
einstimmende Werthe  (0,036  Grm.  im  Liter)  gefunden.  Die  gekochte  und 
vom  Niederschlage  abfiltrirte  Lösung  wurde  durch  Kalkwasser  nicht  getrübt. 
Die  Lösung  beruht  deshalb  auf  einer  Löslichkeit  des  neutralen  Carbonats 
in  Wasser  und  nicht  darauf,  dass  eine  kleine  Menge  des  sauren  Carbonats 
sich  der  Zersetzung  entzieht. 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Kalium  oder  Natrium,  oder  zweckmässiger 
der  Amalgame  dieser  Metalle  auf  eine  Lösung  des  rothen  Blutlaugensalzes 
geht  dieses  in  gelbes  Uber 

K«  Fe  Cyi2  +  Ki  —  2  K«  r'e  Cys 

3.  Beim  Erhitzen  von  Methyl-  oder  Aethylalkohol  mit  Ammoniak  auf 
300°  entsteht  kein  Methyl-  oder  Aethylamin.  Ebenso  wenig  geschieht  dies 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäure  -  Anhydrid  auf  eine  conc.  Lösung 
von  Ammoniak  in  Methyl-  oder  Aethylalkohol.  Der  Verf.  versuchte  nun 
die  Darstellung  eines  Ammoniumalkoholats  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
oder Jodammonium  auf  die  Natriumalkoholate.  Die  Einwirkung  ging  sehr 
ruhig  vor  sich,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelte  sich 
Ammoniak.  Die  Flüssigkeit  wurde  zum  Theil  mit  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  (wobei  sich  viel  Salmiak  abschied) 
oder  Phosphorsäureanhvdrid  hinzugefügt  und  darauf  mit  Kalihydrat  oder 
Aetzkalk  destillirt.  Aber  auch  auf  diese  Weise  wurde  nicht  die  geringste 
Menge  eines  substituirten  Ammoniaks  erhalten.  Demnach  scheinen  die  Am- 
moniumalkoholate  gar  nicht  zu  bestehen.  Aus  der  mit  Phosphorsäurean- 
hydrid bebandelten  Masse  wurden  übrigens  Krystalle  vou  Methyl-  nnd 
Aethylammonium-Pyrophosphat  erhalten. 

4.  Phosphorkupfer  PiCua  wirkt  auf  Jodmethyl,  Jodäthyl  und  Cyan- 
äthyl  nicht  ein.  (Ann.  d.  Ch.  u.  Pli.  136,  165.» 


Ijothrohr - Reactionen.  Von  E.  J.  Chapmann.  1.  Nachweis  sehr 
geringer  Mengen  Kupfer  in  Eisenkiesen  und  anderen  Mineralien.  Häutig 
folgen  auf  Eisenkieslager  in  grösserer  Tiefe  Kupferkieslager.  In  diesen 
Füllen  enthält  der  Eisenkies  regelmässig  kleine  Menden  Kupfer.  Um  letz- 
teres darin  nachzuweisen,  röstet  man  eine  fein  pulvemirte  Probe  des  Mine- 
rals auf  Kohle  oder  besser  auf  einem  Porzellanscherben  und  schmelzt  den 
Rückstand  mit  Phosphorsalz  am  Platindraht  'zusammen.  Man  fügt  dann  zur 
Perle  in  2  bis  3  Malen  saures  schwefelsaures  Kali  hinzu ,  bis  sie  damit 
gesättigt  ist.  Die  Perle  wird  dann  in  eine  Porzcllanschalc  geworfen,  in 
siedendem  Wasser  gelöst  und  die  tiltrirte  Flüssigkeit  mit  Blutlaugensalz  auf 
Kupfer  geprüft. 

2.  Nachweis  des  Antimons.  Hat  man  beim  Erhitzen  einer  Probe  im 
offenen  Glasrohr  ein  Sublimat  erhalten,  das  auf  Antimon  zu  prüfen  ist,  so 


1)  Liaenko  hat  hierbei  (Zoitschr.  f.  Ch.  u.  Pharm.  1S64,  5?7j,  offenbar 
durch  eine  weitere  Redaotion,  Salicin  erhalten.  B. 
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schneidet  man  das  betreffende  Röhrenstück  ab  uud  stellt  es  in  ein  Reagenz- 
glas, das  mit  Weiusäurelösung  gefüllt  ist.  Man  schmilzt  dann  saures  schwe- 
felsaures Kali,  für  sich  oder  mit  etwas  Soda  und  Borax  gemengt,  vor  dem 
Löthrohr  im  Keductionsfeuer  auf  Kohle.  Der  gebildete  Hepar  wird  in  eine 
Porzellanschale  gebracht  und  mit  der  weinsauren  Lösung  des  Sublimats 
übergössen.  Bei  Gegeuwart  von  Sb  bildet  sich  das  bekannte  orangerothe 
SbS«.  —  Bei  der  Darstellung  des  Sublimats  ist  darauf  zu  achten,  dass  das 
Antimon  nicht  durch  einen  zu  raschen  "Luftzug  in  SbOi  venvaudelt  wird. 
lAus:  Coutributions' to  BIowpipe-Aualysis.   Toronto.    1S65,  IM  u.  15.) 


TJeber  die  quantitative  Bestimmung  des  Amygdalins  in  den 
bitteren  Mandeln.  Von  Dr.  Ri  eck  her.  Der  Verfasser  hat  sich  durch 
besondere  quantitative  Bestimmungen  überzeugt,  dass  Amygdalin  beim 
Kochen  mit  Kaü  oder  Baryt  allen  Stickstoff  als  Ammoniak  ausgiebt.  Er 
empfiehlt  daher  die  zwischen  erwärmten  Platten  gut  ausgepressten  bitteren 
Mandeln  in  siedendes  Wasser  einzutragen,  einige  Minuten  zu  kochen  und 
die  colirte  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  oder  wenig  verdünnter  Schwefelsäure 
zu  versetzen.  Man  filtrirt ,  nach  dem  Absetzen  des  voluminösen  Nieder- 
schlags, die  Flüssigkeit  ab,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  kocht  das 
Filtrat  mit  Barythydrat.  Das  entwickelte  Amuiouiak  wird  in  HCl  aufge- 
fangen und  in  bekannter  Weise  bestimmt.     <N.  Jahrb.  f.  Pharm.  24,  65.) 


TJeber  das  Zirkonium.  Von  Phipson.  Nachdem  sich  der  Verfasser 
tiberzeugt  hatte,  dass  das  Magnesium  in  geschlossenen  Gefassen  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt,  Kieselsäure,  Borsäure  und  Kohlensäure  rcducirt,  versuchte 
er  die  Darstellung  des  Zirkoniums  auf  dieselbe  Weise.  Erfand,  dasa  schmel- 
zendes Magnesium  die  Zirkonerdo  ebenso  leicht  rcducirt  ,  wie  Kieselsäure 
oder  Borsäure.  Man  erhält  hierbei  das  Zirkonium  als  ein  schwarzes,  sam- 
lnetartiges  Pulver.  —  Titansüure  lässt  sich  ebenso  reduciren.  —  Während 
Silicium  und  Titan  Wasserstoffverbiuduugen  Hefern,  bilden  Bor  und  Zirko- 
nium keine  solche  Verbindungen.  (Compt.  rend.  01,  745.) 


TJeber  Phosphorkupfer.  Von  F.  A.  Abel.  Halb-  Phasphorkupfer 
Cu»P  hat  der  Verf.  nach  dem  Verfahren  von  Rose  (Gmelin  3,  391 1,  durch 
Glühen  von  phosphorsaurem  Kupfer  im  Wasserstoffstrome,  nicht  darstellen 
können.  Stets  bildete  sich  nur  Cu«P.  Es  ist  dieses  leicht  erklärlich,  da, 
wie  der  Verf.  gefuuden  hat,  Halb-Phosphorkupfer  durch  Glühen  im  hessi- 
schen Tiegel,  oder  im  Wasserstoffstrome,  stets  in  Cu*P  übergeht.  Im  letz- 
teren Fall  entweicht  Phosphorwasserstoffgas,  welches  in  Blei-,  Kupfer-, 
Silber-  und  Wisuiuthlösungen  braune  oder  schwarze  Niederschläge  erzeugt.') 

Beim  Ueberleiten  von  Phosphordampf  über  glühende  Kupferspäne  bildete 
sich  eine  krystallinische,  stahlgraue,  spröde  Masse,  welche  12,2  °>  P  enthielt 
Für  sich  in  einer  Glasröhre  erhitzt,  verlor  dieselbe  nichts  an  Gewicht.  -- 
Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  eiue  Verbindung  mit  13,8  "o  P  erhalten. 
—  Wurde  Kupfer  im  Tiegel  zum  Schmelzen  erhitzt  und  dann  Phosphor 
hinzugegeben,  so  konnte  auch  kein  Phosphorkupfer  mit  über  12ü/o  P  dar- 
gestellt werden.1)  —  Die  Gegenwart  von  selbst  nur  0,5  w'o  P  erhöht  die 
Schmelzbarkeit  und  ebenso  die  Zähigkeit  des  Kupfers. 

(.lourn.  of  the  ehem.  soc.  [21  3,  240.) 


1)  Leitet  man  Wasserstoff  Uber  siedenden  Phosphor,  so  wird  es  entzündlich 
und  schwärzt  fllci-  und  Silberlösungcn. 

2)  Nach  Schrötter  (Jährest).  1840,  247)  und  Hooslef  (Jahresb.  1856, 
285)  bildet  sich  unter  diesen  Umstunden  CuiP  mit  20  °/o  P.  B. 
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üeber  die  Fleitmanji'sche  Darstellung  des  Sauerstoffs.    Von  II. 

Rein  8  cli.  Die  Angaben  Fl  ei  t  mann 's  id.  Zeitsch.  N.  F.  I,  511»  haben 
den  Verf.  veranlasst,  einige  Versuche  zur  bequemen  Darstellung  des  Sauer- 
stoffs anzustellen.  Er  empfiehlt  den  Chlorkalk  mit  etwas  Wasser  in  einer 
Porzellanschale  zu  einem  Brei  anzurühren,  bie  alle  Knölichen  entfernt  sind. 
Per  Brei  wird  hierauf  mit  mehr  Wasser  durchgeschüttelt  und  nach  dem 
Absetzen  die  klare  Lösung  abgegossen.  Letztere  erwärmt  man  auf  30— 40J 
und  setzt  ein  erbsengrosses  Stück  Cobaltchlorid  hinzu.  Erhitzt  man  stärker, 
so  steigt  die  Flüssigkeit  zuweilen  über.  Ist  aller  Chlorkalk  verbraucht,  so 
giesst  man  das  nun  gebildete  Chlorcalcium  vom  sich  leicht  absetzenden  Ko- 
balthyperoxyd  ab  und  füllt  nun  Chlorkalklösung  ein.  —  Entgegen  den  Be- 
obachtungen Fl  ei  t mann 's  soll  sich  das  NickeLmperoxyd  genau  so  ver- 
halfen ,  wie  das  Kobaltsuperoxyd.  —  Bei  Kupferxnhvn  muss  man  stärker 
erhitzen,  auch  wird  nie  soviel  Sauerstoff  dabei  erhalten,  wie  aus  Kobalt- 
oder Nickelsupcroxyd.  Sublimat  und  Chlorzink  entwickeln  mit  Chlorkalk 
keinen  Sauerstoff. 

Beim  Behandelu  einer  warmen  gesättigten  Chlorkalklösung  mit  Man- 
»janehlorid  wurden  selbst  beim  Kochen  nur  Spuren  0  entwickelt,  die  Flüs- 
sigkeit färbte  sich  aber  prachtvoll  dunkelviolctt.  Eisenehlurid  entwickelt 
bei  gleicher  Behandlung  wenig  0,  ein  Gehalt  au  Mangan  macht  sich  dabei 
durch  eine  violette  Farbe  bemerkbar.  Chlorkalklösung  ist  daher  ein  gutes 
Mittel  am  im  Eisenoxyd  Mangan  zu  entdecken.  —  Chlorkalklösung,  mit 
wenig  salpelersaurem  Silber  versetzt,  entwickelt  nur  Spuren  von  Sauerstoff. 

(N.  Jahrb.  f.  Pharm.  24,  04. > 


Ueber  die  Bestandteile  der  atmosphärischen  Luft.  Von  H  R  e  i  n  s  c  h. 

Sorgfältig  gereinigte  Leinwand  wurde  auf  Stangen  dachartig  aufgespannt.  Die 
Oberfläche  jedes  Leinwandstückes  betrug  18  Quad.-Fuss  Ueber  das  eine 
Dach  Hess  man  14  Tage  lang  sehr  verd.  HCl,  über  das  andere  ebenso  lange 
lr»  Natronlösung  rieseln.  Nach  dieser  Zeit  wurde  die  Flüssigkeit  einge- 
dampft und  analysirt.  Die  salzsaure  Flüssigkeit  wurde  aus  einer  Retorte 
deMillirf.  Hierbei  ging  eine  prachtvoll  violett  gefärbte  Flüssigkeit  über 
eine  Aniliuverbindung?) ,  dann  Salmiak  und  zuletzt  traten  viel  brenzliehe 
Producte  auf.  herrührend  von  der  ansehnlichen  Menge  organischer  Substan- 
zen, w  elche  die  Salzsäure  nbsorbirt  hatte.  Der  Rückstand  wurde  völlig  ver- 
kohlt und  die  Asche  untersucht.  Sie  enthielt  Spuren  durch  HS  fälll  arer 
Metalle  (Pb,  Sn  oder  Cu?i.  Im  wässrigen  Auszug  der  Asche  war  wesent- 
lich Na,  deutliche  Spuren  von  Ca  und  K  und  zweifelhafte  Spuren  von  Mg 
enthalten.  Der  salzsaure  Auszug  der  Asche  enthielt  Ca,  Fe,  Mn,  AI,  und 
Spuren  von  Schwefelsäure.  Unlöslich  blieb  noch  Kieselerde  zurück.  In 
der  verdünnten  Natronlauge  war  viel  Cl,  COi  und  eine  deutliche  Menge 
POs,  und  SOi  enthalten,  daneben  Spuren  von  Ca,  viel  organische  Substanz 
mit  Fe,  Mn  und  SiOi.  fN.  Jahrb.  f.  Pharm.  24,  103«. 


Ueber  den  weissen  Phosphor.  Von  E.  Baudrimont.  Bekanntlich 
bedeckt  sich  der  Phosphor  beim  Aufbewahren  unter  Wasser  und  im  Lichte 
mit  einer  undurchsichtigen  Schicht  von  weissem  Phosphor.  Der  Verf.  ' 
iiüdet,1»  das*  sich  der  weisse  Phosphor  nur  uuter  Mithülfe  der  Luft  bildet. 
Bewahrt  man  Phosphor  in  luftdichten  Gelassen  und  unter  luftfreiem  Wasser 
auf,  so  bildet  sich  Arm  weisser  Phosphor.  —  Der  weisse  Phosphor  hat  den- 
selben Schmelzpunkt  wie  der  durchsichtige,  zeigt  überhaupt  dieselben  Lös- 
lichkeiten und  Reactionen  wie  dieser.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  der 
weisse  Phosphor  vollkommen  amorph.  —  Der  weisse  Phosphor  entsteht, 
indem  der  Phosphor  im  Licht  durch  den  oxydirendeu  Einnuss  der  Luft 


Ii  Wie  Cagniard-Latour  (Ber*.  Jahresb.  15,89).  Im  Gmelin  » 1,  559» 
ist  diese  Beobachtung  nicht  angeführt.  B. 
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Angefressen  wird.  Das  Uber  dem  Phosphor  stehende  Wasser  reagirt  be- 
kanntlich sauer.  Sobald  alle  im  Wasser  befindliche  Luft  verbraucht  worden 
ist,  hört  die  Bildung  des  weissen  Phosphors  auf.   iCoinpt.  rend.  61,  857.) 


Besprechungen. 

Die  Physik  für  den  Schulunterricht  bearbeitet.  Von  Albert 
Trappe,  Professor  und  Prorector  an  der  Realschule  am  Zwinger  zu  Bres- 
lau.   Verlag  von  Ferdinand  Hirt  in  Breslau. 

Das  schon  in  3.  Auflage  erschienene  Buch  hat  nach  dem  Verf.  den  Zweck, 
den  Lehrer  eines  Gymnasiums  oder  einer  Realschule  als  Leitfaden  zum  Vortrag, 
dem  Schüler  als  Hülfsraittel  zur  Wiederholung  des  in  der  Schule  Gehörten  und 
Verstandenen  zu  dienen.  Wir  können  dem  Verfasser  die  Anerkennung  nicht 
versagen,  dass  er  diese  seine  Aufgabe  nach  unserer  Auffassung  im  Ganzen  gut 

felöst  hat.  Die  in  das  Bereich  der  Physik  gehörenden  Naturerscheinungen  sind 
lar  und  einfach  beschrieben,  die  Naturgesetze  kurz  aber  scharf  und  ver- 
ständlich entwickelt,  und  durch  Beispiele,  die  grösstenteils  dem  gewöhn- 
lichen Leben  entnommen  sind,  ist  dafür  gesorgt  den  Schüler  an  Nachdenken 
über  alles  Beobachtete  zu  gewöhnen.  Das  was  der  Verfasser  für  den  Ge- 
brauch des  Buches  voraussetzt ,  ist  ein  seinen  Stoff  beherrschender  Lehrer 
und  ein  strebsamer  Schüler.  An  den  Gymnasien  wird  die  erstere  Vor- 
aussetzung wohl  selten  zutreffen,  da  die  übergrosse  Vorliebe  für  den 
philologischen  Unterricht  es  leider  den  Regierungen  nicht  gestattet,  voll- 
kommen naturwissenschaftlich  gebildete  Gymnasiallehrer  anzustellen.  Der 
fast  immer  als  Nebensache  betrachtete  Unterricht  in  der  Physik  wird  im 
besten  Falle  dem  Lehrer  der  Mathematik,  oft  sogar  einem  Philologen  über- 
lassen. Für  diese  ist  das  Buch  unbrauchbar.  Wir  halten  das  aber  für  kei- 
nen Fehler  des  Buches,  sondern  für  einen  Maugel  unseres  Unterrichtswesens. 
Von  diesem  Gesichtspunkte  ausgehend  bedauern  wir  auch,  dass  der  Verf. 
es  versucht  hat  die  chemischen  Erscheinungen  für  den  Gebrauch  auf  Gym- 
nasien in  21  Seiten  anhänglich  zu  behandeln.  Das,  was  in  diesem  Anhang 
Chemisches  geboten  wird  und  geboten  werden  kann,  ist  so  wenig,  dass  es 
nur  dazu  dienen  muss,  den  Schülern  einen  falschen  Begriff  zu  geben  von 
dem,  worum  es  sich  eigentlich  in  der  Chemie  handelt  Wir  wünschen  sehn- 
lichst das  Weglassen  dieses  Anhangs  für  eine  folgende  Auflage,  die  wir  dem 
sonst  trefflichen  Buche  zu  erleben  wünschen.  Für  diese  wollen  wir  dem 
Verf.  noch  einige  kleine  Abänderungen  empfehlen.  So  missfällt  uns  S.  1, 
dass  er  die  Atome  und  die  Grenze  der  TtteUbarkcit  des  Stoffs  als  etwas 
Thatsächliches  und  nicht  als  Annahme  hinstellt.   S.  2  ist  Fett  unter  den  Kör- 

{>eru  aufgefülu-t,  die  in  allen  3  Aggregatzustäuden  vorkommen.  Der  Behand- 
ung des  die  Ruhe  und  Bewegung  der  Körper  umfassenden  ersten  Ab- 
schnitts hätten  wir  es  gewünscht,  dass  vom  Experiment  z.  B.  dem  Fall 
ausgegangen,  daraus  die  besonderen  Fnllgesetze  hergeleitet  und,  von  diesem 
auf  das  Allgemeine  übergehend ,  das  übrige  zu  diesem  Abschnitt  Gehörige 
entwickelt  worden  wäre.  S.  14  scheint  uns  eine  Erklärung  zu  fehlen,  welche 
zeigt,  dass  Masse  und  Gewicht  einander  proportional.  S.  115  ist  die  Be- 
schreibung und  Zeichnung  der  Syrene  ziemlich  schwer  verständlich,  Uber- 
haupt lassen  die  Beschreibungen  und  Zeichnungen  der  Apparate  Manches 
zu  wünschen  übrig,  doch  schlagen  wir  diesen  Fehler  nicht  zu  hoch  an,  da 
der  Lehrer  die  Apparate  doch  zeigen  und  erläutern  muss,  wenn  die  Kennt- 
niss  derselben  für  den  Schüler  fruchtbringend  sein  soll.  Preis  (25  Sgr.) 
und  sonstige  Ausstattung  tragen  dazu  bei,  das  Buch  den  Schulen  zur  An- 
schaffung zu  empfehlen. 

Göttingen,  10.  Dec.  1865.  Dr.  L.  Aronstein. 
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Untersuchungen  über  die  Abietinsäure. 

Von  Dr.  Rieh.  L.  Maly. 
(J.  pr.  (Jliem  !»«,  145 J 

Abietinsäure- Aethylät  her.  Abgepresstes,  von  Alkohol  noch  feuch- 
tes abietinsaures  Silber  wurde  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Jod- 
itbyl  gesetzt.  Die  ersten  Partien  des  Silbersalzes  lösten  sich  in  dem 
Aethcr  auf,  nach  wenigen  Minuten  aber  schied  sich  unter  Erwärmung 
Jodsilber  ab.  Die  nach  24  Stunden  filtrirte  goldgelbe  Lösung  hinter- 
liess  beim  Verdunsten  eine  gelbliche  sehr  klare  Substanz,  die  bei  1 00° 
dickflüssig  wie  Kartoffelsyrup  war  und  einen  angenehmen  harzig  ätheri- 
schen Geruch  besass,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  nur  noch  eben 
den  Eindruck  des  Fingernagels  annahm.  Diese  Substanz  war  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  schwer,  in  Aethcr  und  Aetheralkohol  leicht  lös- 
lich. Sie  wurde  gereinigt  durch  Lösen  in  Aetheralkohol,  Ausfüllen 
mit  Wasser,  Wiederauflösen  in  Aethcr  und  Verdunsten.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel  ^44^.2  K^Hshe*  -+-  1  2 H-iO.  Bei  der  Destillation 
zerfällt  der  Aethcr  in  einen  kohlenstoffmcheren  Körper  und  Wasser, 
ohne  einen  wesentlichen  kohligen  Rückstand  zu  lassen. 

Abietinsäure-Glycerin.  Glyeeriu  und  Abietinsäure  vereinigen  sich 
beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Köhren  auf  200 J  nicht,  vermischt 
man  aber  eine  conc.  alkoholische  Abietinsäurelösung  mit  Glycerin,  so 
erhält  man  eine  klare  Flüssigkeit,  die  nach  etwa  14  Tagen  in  einem 
kalten  Räume  kleine  zu  Krystalleu  erstarrende  Tröpfchen  abzusetzen 
beginnt.  Werden  diese  nach  einiger  Zeit  abfiltrirt  und  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  so  erhält  man  eine  sehneeweissc ,  in  Alkohol  uud 
Aethcr  lösliche  aber  daraus  nicht  unikrystallisirbare  Krystallmasse. 
Schmelzpunkt  125  .    Die  Analyse  ergab  die  Formel  €t,:iH::,On.  Der 

IT 

Verf.  glaubt,  dass  die  Abietinsäure,  als  vieratomige  Säure  * ''h^I^' 
betrachtet,  wegen  ihrer  höheren  Atomigkeit  zuerst  3  Mol.  Glycerin 
unter  Elimination  von  2  Mol.  \hO  zu  Triglycerinalkohol  (^Hj^|0t 

vereinige  uud  mit  diesem  den  Aether  -^h^q  y\  Öt  «=  -G^iIIt:^ 
bilde. 

Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Abietinsäure.  Wird  Abietin- 
säure mit  Kalihydrat  geschmolzen  und  die  Masse  nachher  mit  Wasser 
behandelt,  so  bleibt  ein  braunes  Pulver  zurück,  welches  ein  in  Wasser 
lösliches,  in  Kalilauge  aber  unlösliches  Kalisalz  ist.  Die  alkalische 
Lösung  gab  mit  Schwefelsäure  tibersättigt  nur  wenig  Harzflocken  und 
lieferte  bei  der  Destillation  eine  saure  Flüssigkeit,  die  Propionsäure 
enthielt.  Protokatechusäure  oder  ein  ähnlicher  Körper  entstand  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  nicht. 

Z*it»chr.  f.  Chemie.   «.  Jahrg.  ;\ 
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Hydrubietinsäure.  Eine  warme  alkoholische  Lösuug  von  Abie- 
tinsäure wurde  mit  Natriumamalgam  in  kleinen  Portionen  versetzt. 
Nach  Beendigung  der  Einwirkung  schieden  sich  in  der  Kälte  lange 
seidenglänzende  Nadeln  eines  Natriumsalzes  ab,  die  abfiltrirt  und  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen  wurden.  Durch  Fällen  mit  Bleizucker 
wurde  daraus  ein  Bleisalz  dargestellt  und  dieses,  nach  dem  Abpressen, 
upter  Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten des  Filtrats  vom  Schwofelblei  blieben  weisse  fettglänzende 
Blättchen  von  der  Zusammensetzung  f^lhisös-  Die  Abietinsäure 
war  demnach  durch  directe  Aufnahme  von  2H-»  in  Ilydrabietinsäure 
tibergegangen.  Diese  Säure  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich,  sie  beginnt  bei  140 — 145°  zu  schmelzen,  ist 
aber  erst  bei  Ifiü"  flüssig.')  Sie  ist  wie  die  Abietinsäure  zwei- 
basisch. 

ff ydrabiet  insaures  Natrium.  Die  oben  erwähnten  seidenglänzen- 
den Nadelu  verwittern  sehr  rasch  und  verlieren  ihren  Glanz.  Sie  sind 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  lufttrockne  Salz  hat  die 
Zusammensetzung  <fi4Ho«NajOf»  +  3H>0. 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  amorpher,  in  Wasser  und  Alkohol 
kaum  löslicher,  beim  Reiben  clectrisch  werdender  Niederschlag.  Das 
(,'alciumsalz  und  das  Bleisalz  sind  flockige  Niederschläge,  ersteres 
ist  in  Alkohol  ziemlich  löslich  und  wird  durch  Wasser  aus  dieser 
Lösung  wieder  gefällt.  —  Die  wässrige  Lösung  des  Natriumsalzes 
giebt  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  einen  weissen,  beim  Kochen 
grau  werdenden  Niederschlag,  mit  Sublimat  eine  opalisirende  Flüs- 
sigkeit. 

Einwirkung  von  Phosp hör chlor id  auf  Abietinsäure.  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  findet  Einwirkung  statt,  es  entwickelt  sich 
Chlorwasserstoff  und  bei  nachherigem  Erwärmen  destillirt  zuerst  IMios- 
phoroxychlorid ,  dann,  bei  bedeutend  höherer  Temperatur  ein  dickes, 
unangenehm  lauelutrtig  riechendes  Oel  über.  Letzteres  wurde  in  Al- 
kohol gelöst,  mit  Wasser  ausgefällt,  über  Chlorcalcium  gestellt  und 
destillirt.  Der  Siedepuuct  stieg  von  295°  über  ttJSu3.  Es  wurde  in 
7  Fractionen  aufgefangen.  Keine  derselben  enthielt  Chlor.  Sie  wur- 
den einzeln  wiederholt  über  Chlorcalcium,  Kalihydrat  und,  um  Spuren 
von  Sauerstoff,  die  ihnen  hartnäckig  anhafteten,  zu  entfernen,  über 
Natrium  rectitieirt.  Sämmtliche  Och;  waren  Kohlenwasserstoffe,  die 
noch  den  ganzen  Kohlenstoffgehalt  der  Abietinsäure  i'u  enthielten 
und  den  Wasserstoff  in  dem  Masse  um  H2  abnehmend,  je  höher  die 
Fraction  siedete.  Bei  starker  Abkühlung  wurden  sie  fest,  erstarrten 
aber  nicht  krystallinisch.  Der  Verf.  nennt  diese  Kohlenwasserstoffe 
,,Abietme'1  und  bezeichnet  die  einzelnen  mit  «-,  ß-,  y-  u.  s.  w.  Abieten. 


U  Der  Verf.  berichtig  hei  dieser  Gelegenheit  seine  frühere  Angabe 
über  den  Schinelzpunct  der  Abietinsllurc.  Sie  beginnt  bei  12!>=  zu  schmel- 
zen und  ist  bei  circa  114  tliis.sig. 
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Das  u-Abieten  {744H6U  ist  der  zuerst  bei  295 — 303  übergehende 
Theil.  Es  macht  etwa  ein  Drittel  sämmtlicher  Kolilenwasserstoffe  aus, 
ist  weingelb,  von  schwach  aromatischem  Geruch  und  zeichnet  sich 
ebenso  wie  die  höher  siedenden  Fractioncn  durch  starke  Fluorescenz 
aus.  Ks  ist  in  kaltem  Alkuhol  schwer,  in  heissem  leichter,  in  Aether 
und  Aetheralkohol  sehr  leicht  löslich,  es  lost  Harze  auf  und  ist  etwas 
schwerer  als  Wasser.  Mit  Brom  in  Ätherischer  Losung  zusammen- 
gebracht, lieferte  es  eine  bräunliehgelbc  syrupdieke  Flüssigkeit,  welche 
der  Verf.  in  Folge  von  zwei  um  etwa  4  Procent  von  einander  abwei- 
chenden Brombestimmungen  für  ein  Gemenge  von  ll.-.s  Br*  und 
iUdhi Br3  hält.  In  den  höheren,  ohne  Bestimmung  des  Siedepunctes 
aufgefangenen  Fractioncn  nimmt  der  Verf.  ß-Abielen  -GnH.-.s,  y-Abie- 
ten  €ulbi,  d- Ahielen  {'11II51,  f- Abteien  und  U-Abieten 

&4H50  an. 

Zum  Sehluss  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  ebenso 
wie  die  AbietinsHure  auch  andere  Harzsauren,  wie  Jalappin-,  Convol- 
vulin-,  Turpethin-  und  Guajacharzsäure  sich  nicht  als  solche  in  ihrer 
Mutterdrogue  finden,  sondern  erst  durch  Wasseraufnahme  aus  dem 
Oonvolvulin,  Jalappin  u.  s.  w.  entstehen  und  dass  alle  diese  Säuren  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  keine  zusammenge- 
setzten Aether,  sondern  neue  Säuren :  Convolvulinol-,  .lalappinol-,  Tur- 
pethol-,  Sylvinolsäure  liefern. 


Ueber  eine  neue  organische  Säure.') 

Von  Peter  Gries». 

Die  vor  einigen  .fahren  von  Dr.  Leibius  und  mir  gemeinschaft- 
lich kurz  beschriebene*)  Cyan-Anndobenzoesäurc  (C7H7NO.!,  2CN>  wird 
von  kochender  Salzsäure  unter  Zersetzung  leicht  gelöst.  Verdampft 
man  die  salzsaure  Auflösung  zur  Trockene,  so  hinterbleibt  ein  weisser 
Rückstand,  welcher  neben  Chlorammonium  mehrere  neue  Producta  ent- 
hält. Da  dieselben  eine  sehr  ungleiche  Löslichkeit  in  heissem  Wasser 
zeigen,  so  können  sie  leicht  von  einander  getrennt  werden.  Ich  habe 
bis  jetzt  nur  die  in  heissem  Wasser  am  schwersten  lösliche  Verbin- 
dung etwas  genauer  untersucht.  Es  ist  eine  Säure  von  der  Zusam- 
mensetzung: CtftflniX-iOs.  In  Alkohol  und  Aether  ist  dieselbe  leicht 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  weissen  Nadeln  oder  Blättchen. 

Ihr  Bariumsalz  wird  in  körnigen  Krystallen  erhalten,  wenn  man 
seine  wässrige  Lösung  zum  Syrup  eindampft  und  diesen  einige  Zeit 


Ii  (  —12;  0  =  lfi. 

1)  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  332. 
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sich  selbst  übcrlässt.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  krystalliniscber 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  Cm  Iii  lAgiOs. 

Was  die  Constitution  dieser  Säure  anbelangt,  so  könnte  man 
geneigt  sein,  sie  als  eine  Doppelsäure  von  Amidobenzoesäure  und 
Oxalsäure  zu  betrachten:  2  C7H7KO2  -f-  C2H2O4  =  Ci<;IIi6N20*. 
Diese  Ansicht  ist  jedoch  irrig,  indem  es  nicht  gelingt  —  wenigstens 
nicht  durch  einfache  Rcactionen  —  die  Säure  in  diese  Bestandteile 
zu  spalten. 

Die  Bildung  dieser  Säure,  welche  einige  Aehnlichkeit  hat  mit  der 
Bildung  der  Essigsäure  aus  Cyanmethyl  und  der  Beinsteinsäure  aus 
Cyanäthylen,  findet  vielleicht  nach  folgender  Gleichung  statt  : 

2C-H-N02,C2N2  +  8H2O  =  CiuHi6N20a  +  C2H2O4  +  *  NH3 

Cvan-Amidoben-  Neue  Säure  Oxalsäure, 

zoesäure 


Ueber  das  Verhalten  des  Toluols  gegen  verdünnte 

Salpetersäure. 

Von  Rudolph  Fittig. 

Bei  meinen  früheren  Versuchen  über  diesen  Gegenstand  (Ann.  Ch. 
Pharm.  120,  214)  erhielt  ich  neben  Benzoesäure  eine  kleine  Menge 
einer  andern  Säure,  welche  ich  Oxyto/säure  nannte.  Um  diese  Säure 
einer  exacteren  Untersuchung  zu  unterwerfen,  habe  ich  meine  früher 
abgebrochene  Arbeit  vor  Kurzem  wieder  aufgenommen,  allein  es  gelaug 
mir  bei  Anwendung  von  chemisch  reinem  Toluol  nicht,  diese  Säure 
wieder  zu  erhalten.  Nachdem  die  gebildeten  Nitrosäuren  durch  Be- 
handlung mit  Zinn  und  Salpetersäure  entfernt  waren,  blieb  nur  reine 
Benzoesäure  zurück.  Die  sogenannte  Oxytolsäure  konnte  demnach 
nur  aus  einer  Verunreinigung  des  früher  benutzten  Toluols  entstanden 
seiu  und  eine  geuauere  Betrachtung  der  Eigenschaften  der  freien  Säure 
sowohl,  wie  ihrer  Salze,  zeigt  sofort,  dass  sie  To/uy /säure  war,  ent- 
standen aus  einer  kleinen  Menge  Xylol,  welches  durch  fractionirte 
Destillation  nicht  vollständig  entfernt  war.  Die  Oxytolsäure  schmolz 
bei  180°  und  erstarrte  wieder  bei  177  ',  der  Schmelzpunct  der  Toluyl- 
säure  liegt  bei  1 78°.  Ich  hatte  damals  nur  eine  so  geringe  Menge 
Säure,  dass  ich  ihre  Zusammensetzung  hauptsächlich  aus  den  Metall- 
bestimmungen  in  ihren  Salzen  ableitete.  Die  Moleculargewichte  von 
^Hnöi  und  der  damals  angenommenen  Formel  ^-Hüi)3  sind  aber 
nahezu  gleich  und  die  Analysen  passen  desshalb  ebenso  gut  und  zum 
Theil  noch  besser  für  die  erstere  Formel  : 
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Uei'uuden  Berechnet 

Knlisat:       K— 22,44°.  0  22,50%  22,25% 

€sll:Ca02-l-l '  >H20  {^HsCaCh-f-l 1 2H2O 

AVi/fca/rHsO*»  14,68%  ui67% 

Ca-=I2,63%  12,90%  12,74% 

€,H7Ba02  eTHsBaOs 

Pary(salz]i3L=M,Q2  u.  33,85°  0    33,60%  33,33% 

"^HHiAgGa  ^HsAgOa 

Silbersaf:  Ag=Ad,l  \  u.43,67%    44,44%  44,08% 

Die  Eigenschaften  dieser  Salze  stimmen  vollständig  mit  denen 
der  toluylsauren  überein  und  der  toluylsanre  Kalk  krystallisirt  in  der 
That  mit  1  >  2  Mol.  Krystallwasser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  II). 

Zur  Analyse  der  freien  Säure  blieb  mir  früher  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Substanz  übrig,  und  das  unrichtige  Ergebniss  derselben 
wurde,  da  es  sich  leicht  mit  den  Metallbestimmungen  in  Einklang 
bringen  liess,  die  Veranlassung  zur  Aufstellung  einer  falschen  Formel. 


Ueber  die  quantitative  Analyse  gemischter  Flüssig- 
keiten mittelst  ihrer  Brechungsexponenten  und 

specinschen  Gewichte. 

Von  H.  Landolt. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  1.) 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  193)  gezeigt,  dass: 

1.  Dichte  d  und  Brechungsindex  n  eines  Körpers  sich  unter 
dem  Eintrags  der  Temperatur  in  der  Art  ändern,  dass  der  Werth 

^-r-i ,  der  als  speeifisches  Brechungsvermögen  bezeichnet  wird,  stets 
d 

constant  bleibt;  und 

2.  die  Beziehung  zwischen  dem  spec.  Brcchungs  vermögen  einer 

Mischung  verschiedener  Flüssigkeiten      ^  j  denjenigen  ihrer 

Bestandteile  "'^  *   •  •       ausgedrückt  werden  kann  durch 

die  Formel: 


N— 1  „       n— 1  n,— 1  u„—  1 
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wo  n  p,  .  .  .  die  Gewiehtsmengen  der  Bestandteile  in  P  Gewiehts- 
theilen  der  Mischung  bedeuten. 

Ist  daher  das  specifische  Brechuugsvennogeu  einer  Mischung  aus 
deren  Brechungsindex  und  Dichte  bei  irgend  einer  Temperatur  ermit- 
telt worden  und  kennt  man  ferner  die  entsprechenden  Werthe  für  ihre 
Bestandteile,  ho  lässt  sich,  wenn  nur  zwei  derselben  vorlianden  sind, 
leicht  das  Gewichtsverhältniss  der  letzteren  berechnen.  Setzt  man, 
um  dasselbe  in  Procenten  zu  erhalten  P  =  100  so  ist: 

n — I  n,— I  ,itti  N — 1 

—  p  -f-  (lüü-p,  =  —  .  101) 

woraus 

("IT  ~  V) 

p  —  

n — 1        n, — 1 

~d~  ~JT 

und  p,  -=--  100  —  p. 

Der  Verf.  hat  diese  Methode  geprüft  durch  Mischungen  nach 
bekannten  Verhältnissen  von  Amyl-  und  Aethylalkohol,  Amyl-  und 
Methylalkohol,  Essig-  und  Buttersäure,  Aethylalkohol  und  Ameisen- 
säure, Bittermandelöl  und  Ameisensäure  und  stets  sehr  genaue  Resul- 
tate erhalten.    Der  Fehler  betrug  selten  mehr  als  0,2  Procent. 

Der  Brechuugsindex  wurde  bei  diesen  Versuchen  für  die  rotbe 
1/inie  des  Wasserstoff spectrums  bestimmt.  Vielfache  Versuche,  die 
Rechnung  auch  auf  Gemenge  von  drei  und  mehr  Substanzen  auszu- 
dehnen, indem  man  die-  Brechungsimlices  für  mehrere  Spectrallinieu 
bestimmt,  ergaben  kein  günstiges  Resultat,  weil  dabei  der  Einfluss  der 
Beobachtungsfehler  zu  bedeutend  wurde,  um  noch  hinlänglich  richtige 
Zahlen  zu  erhalten. 

Zur  Bestimmung  der  Breelmngsexponehten  sind,  wenn  es  sich  um 
möglichste  Genauigkeit  handelt,  besonders  die  grossen  Speetrometer  von 
Meyerstein  (s.  Pogg.  Ann.  9S)  zu  empfehlen.  Für  die  chemische 
Praxis  genügen  aber  kleinere,  aus  derselben  Werkstatt  stammende 
Speetrometer,  welche  die  Brechungsindices  sicher  auf  drei  Decimalen 
zu  bestimmen  erlauben1).  Man  bedient  sich  am  besten  dazu  der  gel- 
ben Natriuralinie.  Auch  bei  Anwendung  dieser  kleineren  Apparate  tre- 
ten die  Abweichungen  der  Resultate  von  der  Wirklichkeit  erst  in  den 
Zehntelproccnten  auf,  wie  die  vielen  Versuche  des  Verfassers  bewei- 
sen. Es  wird  somit  eine  Genauigkeit  erreicht,  welche  nicht  geringer 
ist,  als  die  der  meisten  analytischen  Methoden. 

Die  grosse  practische  Anwendbarkeit  der  optischen  Analyse  zeigt 
der  Verf.  an  mehreren  Beispielen.  Sic  wurde  benutzt  um  die  Zusam- 
mensetzung der  Destillate  zu  bestimmen,  welche  aus  einer  siedenden 


I)  In  Betreff  der  Einrichtung  uud  des  < Jebrauclis  dieser  Apparate 
müssen  wir  auf  die  Originalabhandlting  verweisen.  1\ 
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Mischung  zweier  Flüssigkeiten  zwischen  verschiedenen  Temperatur- 
Traden  Ubergelien.  Ein  Gemisch  gleicher  Gewichtstheile  Aethyl-  und 
Amylalkohol  wurde  fractiouirt  destillirt  und  in  7  Portionen  aufge- 
fangen.   Die  Zusammensetzung  dieser  7  Portionen  wurde  gefunden: 


 .  : 

Siedepunct 

■ 

SO— 90|90-100 

100-110 

110—120 

120-130 

130-131 

131-132 

Aethvlalkohol 
Amylalkohol 

88,1 
11,9 

S2,0 
18.0 

(»1,5 
3S,5 

52,4 
47,6 

IM 
81,6 

4,5 
95,5 

0,2 
99> 

Ks  ergiebt  sich  daraus,  wie  unvollständig  die  Zerlegung  durch  ein- 
malige fractionirte  Destillation  ist. 

Die  optische  Analyse  liess  sich  ferner  benutzen ,  um  die  gegen- 
seitigen Löslichkeitsvcrhältnisse  zweier  Flüssigkeiten  zu  bestimmen 
Keiner  Essigilther  wurde  mit  Wasser  von  23 :  längere  Zeit  geschüttelt 
nud  nach  eingetretener  Trennung  der  Flüssigkeiten  jede  der  beiden 
.Schichten  untersucht.  Der  Essigäther  enthielt  4,1  Proc.  Wasser  und 
das  Wasser  8,2  Proc.  Essigäther  gelöst.  100  Th.  Essigäther  nehmen 
demnach  bei  23J  4,3  Th.  Wasser  auf  und  umgekehrt  lösen  100  Th. 
Wasser  bei  derselben  Temperatur  S,U  Th.  Essigäther. 

Die  Methode  lässt  noch  eine  weitere  Ausdehnung  zu,  welche  iu- 
dess  bis  jetzt  nur  von  theoretischem  Interesse  ist.  Der  Verf.  hat 
früher  (b.  diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  203)  die  Kefractionsäquivalente 
(Producte  aus  Atomgew.  und  spec.  Breehungsvermögen)  für  die  3 
Elemente  <?,  H  und  f) .  mit  Zugrundelegung  der  für  die  rothe  (a) 
Linie  des  WasserstofTspeetrums  ermittelten  Breehungsexponenten,  be- 
rechnet. Führt  man  die  nämliche  Keehnung  auch  in  Bezug  auf  die 
für  die  grüne  \fi)  und  violette  (y)  Wasscrstofl'liuie  bestimmten  Bre- 
ehungsindices  aus  und  leitet  schliesslich  aus  den  erhaltenen  Kefrac- 
tionsäquivalenten  durch  Division  mit  den  betreibenden  Atomgewichten 
das  speeif.  Brechnngsverroogen  der  3  Elemente  ab,  so  lassen  Bich 
für  dasselbe  folgende  Zahlen  aufstellen: 


V 
11 

e 


n«  — 1 

T~ 
0,42205 
1,30100 
0,172SO 


n,V— 1 
d 

0,43093 
1,31010 
0,17590 


11/ — I 

~~ d~ 
0,43738 
1,31930 
0,17703 


Mit  Hülfe  dieser  9  Constanten  inuss  sich  nun  die  procentische 
Zusammensetzung  einer  aus  H  und  0  bestehenden  flüssigen  che- 
mischen Verbindung1)  berechnen  lassen,  wenn  deren  Brechungsex- 


I)  Denn,  wie  der  Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,205)  nachgewie- 

sen,  hat  die  obige  ronucl  — rj—  P  -=  — jp  p  {  —y —  p,  -{-...  nicht  nur 

flir  mechanische  Geinenge,  sondern  auch  tlir  chemische  Verbindungen  Gül- 
tigkeit. 
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ponenten  (N«,  N/?,  N;  )  für  die  3  Linien  des  Wasserstoffspectrums., 
sowie  das  spec.  Gewicht  0  ermittelt  wordeu  ist.  Leitet  man  aus 
diesen  Beobachtungen  zunächst  das  spec.  Brechungs  vermögen  der 
Verbindung,  bezüglich  der  3  Strahlen  ab  und  setzt: 

n  Nu  —  1        .     tnr  N/? — 1       _    ,  n  Nv — 1 

~TT~  "    ;       ~TT~  0    ;       ""d  ' 

so  erhalt  man  I  Procentgehalt  an  -C  ■—  x,  II  y,  O  =  z)  zur  Be- 
rechnung der  Zusammensetzung  der  Substanz  die  3  Gleichungen: 

0,42205  x  +  1,30160  y  +  0,172*0  z  A 
0,43003  x  1,31010  y  +  0,17500  z  =  B 
0,4373S  x  -f-  1,31030  y  -f  0,17703  z  -=  (' 

aus  welchen  die  3  Unbekannten  x ,  y  und  z  auf  gewöhnliche  Weist* 
bestimmt  werden. 

Dass  man  mit  Hülfe  dieser  Gleichungen  wenigstens  annäherungs- 
weise chemische  Verbindungen  zu  analvsiren  vermag,  beweist  der  Verf. 
durch  eine  Anzahl  von  Beispielen,  bei  denen  im  Allgemeinen  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  ziemlich  richtig  (oft  mit  überraschender  Genauig- 
keit, wie  z.  B.  beim  Aethylalkohol  Differenz  im  berechneten  und  ge- 
fundenen Kohlenstotfgehalt  0,3  Proc.,  im  Wasserstoffgehalt  0,1  Froc.) 
gefunden  wurden,  beim  Sauerstoff  dagegen  stets  bedeutendere  Abwei- 
chungen stattfanden.  Der  Grund  der  Differenzen  liegt  darin,  dass  die 
Werthe  für  das  spec.  Brechungsvermögen  der  drei  Elemente  noch  nicht 
mit  der  nöthigen  Genauigkeit  bestimmt  sind  und  die  Beobaehtungs- 
fehler  einen  sehr  grossen  Einflnss  besitzen,  da  die  Brechungsexponcn- 
ten  für  die  3  Linien  des  Wasserstoffspectrums  nur  wenig  von  einander 

abweichen.  Ausserdem  aber  besitzt  die  Gleichung  — —  P=-=— - —  n 

D  d 

n.  s.  w.  nur  die  Bedeutung  einer  Interpolationsformel  und  bezieht  sich  nur 
auf  schwach  brechende  Mittel.  Nur  bei  solchen  wird  man  daher  gut 
stimmende  Analysen  erwarten  können. 

Die  oben  angegebenen  Werthe  für  das  spec.  Brechungsvermögen 
des  -P ,  II  und  Ö  lassen  sich  natürlich  auch  benutzen ,  um  flüssige 
aus  nur  zwei  dieser  Elemente  gebildete  Verbindungen  zu  analysiren, 
wozu  blos  die  Kenntnis»  eines  einzigen  Brechungsexponenten  erforder- 
lich ist.  Beim  Wasser  erhält  man  nur  ein  annäherndes  Resultat 
(H  14,0  Proc.  anstatt  11,1)  da,  wie  erwähnt,  das  spec.  Brechungs- 
vermögen des  Sauerstoffs  noch  nicht  richtig  bestimmt  ist.  Bessere 
Ergebnisse  erhält  man  bei  Kohlenwasserstoffen.  (Beim  Amylen  differir- 
ten  die  gefundenen  Werthe  von  den  theoretischen  nur  um  0,3  Proc). 


t)  Vergleiche  aueh  E.  Reichert,  Uber  die  Brechung  des  Lichts  als 
Mittel  zu  (|uantitativen  Bestimmungen.   (Pngg.  Ann.  126,  425.1  IL 


» 
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Ueber  die  Synthese  dreibasischer  Säuren. 

Von  Maxwell  Simpson. 
(Lond  K.  Soc.  Proc.  14,  77.) 

Der  Verf.  hat  die  Säure  fVKGt;  etwas  genauer  untersucht, 
welche  er  früher  aus  Dreifach  -  Cyanallyl  mit  Kali  erhielt.  Kekule 
hat  diese  Säure  Carballylsaure  genannt,  welchen  Kamen  der  Verf. 
indess,  mn  eine  Verwechslung  mit  der  Carbonsäure,  der  wahren  Car- 
ballylsäure,  zu  vermeiden,  in  Tricarballylsäure  umändert. 

Tricarballylsäure-Aethyläther  ii'uHr,  2  Hr, wurde  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  dargestellt. 
Farblose,  bei  295 — 305  siedende  Flüssigkeit,  von  scharfem  Geschmack, 
etwas  iu  Wasser  löslich. 

Tricarballylsäure- Amyläther  f^H^/Br.Hi  i  höe  auf  ähnliche  Weise, 
wie  der  Aethyläther  erhalten,  ist  eine  dick- ölige  Flüssigkeit,  schwerer 
als  Wasser  und  von  scharfem  <_Jeschraack ,  deren  Siedepunct  sich  mit 
dem  Quecksilberthermometer  nicht  mehr  bestimmen  lässt. 

Glyceri-tricarballylsaurer  Baryt.  Ein  Gemisch  von  1  Theil 
Tricarballylsäure  und  2  Theilen  reinem  Glyeerin  wurde  in  einer  zuge- 
schmolzenen  Glasröhre  einige  Stunden  auf  200°  erhitzt,  das  Produet 
mit  Barytlösung  zur  Trockne  eingedampft  und  das  überschüssige  Gly- 
cerin mit  absolutem  Alkohol  entfernt.  Es  blieb  ein  röthlich  gelbes 
Pulver,   von  dem  der  Verfasser  glaubt,  dass  es  nach  der  Formel 

r.  tt'  r\  1^3  zusammengesetzt  sei,  obgleich  seine  Analysen  damit  nicht 

Ba2J 
stimmen. 

Die  Natronsalze  der  Tricarballylsäure  sind  sehr  leicht  löslich  und 
schwer  krystallisirt  zu  erhalten.  Das  Salz  mit  2  Na,  welches  kry- 
stalüsirt  erhalten  wurde,  ist  wahrscheinlich  -ftiHcKa-iOn  -f-  2H2O. 

Tricarballylsaurer  h'alk  CcIIsCaaOo  -+-  2H2O  ist  ein  weisses, 
amorphes,  in  Wasser  nur  wenig  lösliches  Pulver.  —  Das  Kupfersalz 
€.jH;,Cu3  0ü  ist  ein  bläulich  grünes,  das  Bleisalz  €ülI:,Pb:(06  ein 
weisses  Pulver.  Sie  wurden  durch  Fälleu  des  Natronsalzes  mit  schwe- 
felsaurem Kupfer  und  essigsaurem  Blei  dargestellt  und  sind  in  Wras- 
k»t  unlöslich,  in  verdünnten  Säuren  löslich. 

Die  Tricarballylsäure  steht  zur  Citroucnsäure  in  derselben  Be- 
ziehung wie  die  Bernsteinsäure  zur  Aepfelsäure. 

f\;lKO»s  Tricarballylsäure        £iH»>Oi  Brrnsteinsäure 
fV.IKO:  Oitronensäure  fMfoÖs  Aepfelsäure 

jedoch  haben  Versuche  de*  Verf.,  die  Tricarballylsäure  in  Citroncii- 
säure  umzuwandeln,  bis  jetzt  nicht  den  gewünschten  Erfolg  gehabt. 
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Ueber  einige.  Siliciumverbindungen. 

Von  Hugo  Schiff. 
(Ann.  (Mi.  Pharm.  Sappl.  4,  27.) 

Bei  Zersetzung  von  Fluorsilieium  durch  überschüssiges  Wasser 
entsteht  nach  der  Angabe  von  Berzelius,  die  E.  Bechi  in  letz- 
terer Zeit  bestätigt  fand,  eine  fluorfreie  Kieselsäure.  Die  weisse  Sub- 
stanz aber,  welche  das  Fluorsilieium  mit  dem  atmosphärischen  Was- 
serdampf  bildet,  enthält  nach  Landolt  (Verhandl.  der  rhein.  naturf. 
Ges.  zu  Bonn,  Bd.  20)  nach  dem  vollständigen  Auswaschen  und  Trock- 
nen bei  130"  noch  12  Proe.  Fluor.  Beim  Glühen  vor  dar  Glasblä- 
serlampe beobachtete  Landolt  einen  Gewichtsverlust  von  15,3  —  16,5 
Proc.  und  erhielt  als  Rückstand  eine  Masse,  die  neben  94,2  —  94,6 
Proc.  Kieselsäure  noch  3,06  Proc.  Fluor  enthielt.  Landolt  konnte 
aus  diesen  Zahlen  keine  annehmbare  Formel  berechnen.  Die  eigen- 
tümliche chemische  Natur  dieser  Substanzen  kann  indes*  nach  Lan- 
dolt's  Versuchen  nicht  wohl  in  Zweifel  gezogen  werden  und  es  las- 
sen sich  auch  aus  Landolt 's  Analysen  Formeln  entwickeln,  die  den 
heutigen  theoretischen  Ansichten  entsprechen.  In  den  Polysiliciumhy- 
draten  können  die  Wasserreste  HO  durch  Ol,  Br,  J,  Fl  u.  s.  w.  substi- 
tuirt  werden.  Man  erhält  so  die  Verbindungen:  (R      Cl,  Br,  Fl  u.s.w.) 

>■>  h2J°"  Si* 

R  K  H  R 

Iii  Rj 
u.  s.  w.     u.  s.  w. 

Einem  jeden  dieser  condensirten  Hydrate  aber  entspricht  eine 
Reihe  von  Anhydriden  und  jedem  dieser  wieder  eine  neue  Reihe  von 
Verbindungen : 

Disiliciumsäure.  '  Erstes  Anhydrid.    Zweites  Anhydrid.    Drittes  Anhydrid. 

Si2H(iG7  Si2H,9(1  Si2H20r.  Si204 

S \i  llb  0«  ,R  Si  j  I  h  0  :>  M  Si2  H  0 1 .  K 

Si20,R<>  Si2  02Il4 

In  den  einzelnen  Aequivalenten  HO  dieser  Verbindungen  kann 
gänzliche  oder  theilweise  Substitution  des  Sauerstoffs  durch  Fr,  Be 
oder  Fe,  des  Wasserstoffs  durch  Metalle  oder  organische  Radicale 


u.  s.  w.  u.  s.  w. 
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stattfinden.  So  lässt  sich  eine  neue  endlose  Reihe  vou  Verbindungen 
voraussehen. 

Von  diesem  Gesichtspunete  aus  lässt  sieb  Landolt's  Verbin- 
dung  als  MonohydrodisUtemmmouofluorür  1  JjfOj— Si-jIT-iGs+HFl  — 

Fl 

H2O  betrachten,  die  beim  Glühen  in  Monohtjdro -OetosiUeium- Mono- 
fluorilr  SisH0n;,Fl  übergebt.  Der  Verf.  zeigt,  dass  Landolt's 
Analysen  mit  diesen  Formeln  in  Einklang  gebracht  werden  können. 

nierher  gehören  auch  die  Oxyehlorüre,  Oxyfluorüre  des  Siliciums, 
des  Zinns  und  Titans.  Die  Verbindung  TiOa/FiCl-»  (ältere  Formell 
z.  H.  ist  Monhydro-Monotitun-I)ichlorür  Tif),Cl-». 

Das  Silieiumsulfochlorür  (Pierre)  und  das  Zinnsulfochlorür 
Dumas)  sind  Sb' Sn:uS;iOU.  Analoge  Fluorverbindungen  lassen  sieh 
nicht  darstellen,  da  nach  den  Versuchen  des  Verf.  und  E.  BeehTs 
trockner  Schwefelwasserstoff  und  Fluorsilieium  selbst  bei  höherer  Tem- 
peratur nicht  auf  einander  einwirken. 

Viele  Mineralspecies,  wie  Topas,  Sodalith,  Lepidolith,  Leukophan, 
Turroalin,  Passanit,  Tremolith,  lassen  sich  als  Chlor-  oder  Fluorhy- 
drine  des  Silicinms  betrachten,  in  denen  der  typische  Wasserstoff 
durch  Metalle  vertreten  ist. 

Bei  Wiederholung  der  Versuche  von  Berzelius  fand  der  Verf., 
dass  geschmolzenes  Fluorkalium  sehr  leicht  sein  halbes  Gewicht  an 
Kieselsäure  löst  und  dass  es  bis  zu  seinem  eigenen  Gewicht  davon 
aufnehmen  kann,  ohne  dass  eine  gas-  oder  dampfförmige  Substanz 
entweicht.  Beim  Erkalten  entstanden  glasartige,  mit  Wasser  sich  zer- 
setzende Massen,  in  denen  der  Verf.  die  beiden  Kaliumtiuorhydrine 
(S1H2G3)  <£iH4v)4) 

jJjOj  und    jg2jÖ2   annimmt.    Kaliumsilicat  schmilzt  ebenfalls  sehr 

Fi  Fh 

leicht  mit  Fluorkalium  zusammen  und  bildet  vielleicht  die  Verbindung 
SiK4G5,Fl2,  die  indess  auch  nur  als  Glas  erhalten  werden  konnte. 


Verbindungen,  wie  die  im  Vorhergehenden  besprochenen,  scheineu 
sich  mit  allen  denjenigen  anorganischen  Säuren  bilden  zu  lassen, 
welche  leicht  in  Verbindungen  von  höherer  Condensation  eingehen, 
z.  B.  Wolfram  und  Molybdän.  Werden  diese  als  sechsäquivalentig 
angenommen,  so  erseheinen  die  Verbindungen  der  ältern  Formel: 
WKO44-WKFI4  als  Fluorhydrine  WK2G2FI4,  abgeleitet  vom  hypo- 
thetischen Hydrat  WH«  Gr  und  die  Chlor-  und  Bromverbindungen  ent- 
sprechen dann  den  einzelnen  Hydraten:  WCI«  dem  Hydrat  \VH(;G«iT 
WGCU   dem  Hydrat   WH4G5   und  WO2CI2  dem  Hydrat  WU2G1- 
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Ueber  Porphyrin  und  Chlorogenin. 

Vou  0.  Hesse. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  10.) 

i 

Der  Verf.  hat  aus  einer  australischen  Kinde  von  unbekannter 
Abstammung,  welche  er  ausführlich  beschreibt,  2  neue  AlkaloYde, 
Porphyrin  und  Chhroycnin,  dargestellt.  Die  Rinde  wurde  mit 
Wasser  ausgezogen,  die  goldgelbe,  sehr  bittere  Tinctur  auf  das 
füuffache  Gewicht  der  angewandten  Rinde  eingedampft,  mit  Schwe- 
felsäure und  darauf  mit  Sublimatlösung  versetzt,  wodurch  das  Chlo- 
rogenin aber  nicht  das  Porphyrin  ausgefällt  wird.  Das  mit  Schwe- 
fel Wasserstoff  vom  Quecksilber  befreite  Filtrat  wurde  mit  Ammoniak 
neutralisirt ,  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet,  mit  Soda  aus- 
gefällt und  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt.  Durch  Ausziehen  aus 
der  ätherischen  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Wiederausfällen 
mit  Soda,  abermaliges  Lösen  in  Aether  und  mehrmalige  Wiederholung 
dieser  Operation  wurde  das  Porphyrin  gereinigt.  Beim  Verdunsten 
der  ätherischen  Lösung  bleibt  es  als  ein  Firaiss  zurück,  aus  Alkohol, 
worin  es  ebenso  leicht  wie  in  Aether  löslich  ist,  scheidet  es  sich  beim 
Verdunsten  zum  Theil  in  dünnen,  weissen  Prismen  ab.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  erheblich,  noch  mehr  in  heissem  löslich.  Die  Losungen 
reagiren  alkalisch  uud  schmecken  sehr  bitter.  Es  schmilzt  bei  87,°2 
(corr.)  und  erstarrt  amorph.  Mit  Schwefel-  und  Salzsäure  bildet  es 
ueutral  reagirende  Salze,  deren  Lösungen  auf  Zusatz  von  etwas  Säure 
das  Licht  mit  intensiv  blauer  Farbe  reflectiren.  Sehr  characteristisch 
für  das  Porphyrin  ist  die  purpurrote  Farbe,  die  es  mit  conc.  Sal- 
petersäure giebt.  Die  geringe  Menge  (im  Ganzen  0,1  Grm.),  welche 
der  Verf.  von  diesem  Alkaloi'd  erhielt,  gestattete  weder  eiue  Analyse, 
noch  eine  genauere  Untersuchung  der  Salze.  Das  schwefelsaure  Salz 
wurde  als  eine  gelbliche,  amorphe  Masse  erhalten,  in  welcher  zierliche, 
Kry stallgruppen  eingestreut  waren.  Es  ist  in  Alkohol  uud  Wasser 
leicht  löslich.  Das  jodwassersto/Jsaurc  Salz  fällt  aus  der  couc.  schwe- 
felsauren Lösung  auf  Zusatz  von  Jodkalium  als  gelber  Niederschlag. 
Salzsaures  Porphyr in-  Quecksilberchlorid  ist  ein  weisser  flockiger, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicher  Niederschlag,  der  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  in  kleinen,  sternförmig 
gruppirten  Prismen  erhalten  werden  kann.  Salzsaures  Porphyrin- 
Platinchlorid  ist  ein  gelblich  weisser,  in  kochendem  Wasser  etwas 
löslicher  Niederschlag,  salzsaures  Porphyrin-Goldchlorid  ein  gelber, 
gerbsaures  Porphyrin  ein  weisser  Niederschlag.  Neutrales  chrom- 
saures Kali  giebt  in  der  Sulfatlösung  keinen  Niederschlag,  saures 
bewirkt  eine  blutrothe  Färbung,  die  in  dem  Masse  verschwindet,  als 
sich  ein  gelber  Niederschlag,  offenbar  das  Salz  eines  andern  Alkaloids, 
vielleicht  des  Clorogenins,  absetzt. 

Zur  Darstellung   des   Chloroyenins   wurde  der  ausgewaschene 
Quecksilberchlorid -Niederschlag  in  Wasser  suspendirt.  mit  Schwefel- 

■ 
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Wasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet, 
mit  Barylwasser  ausgefällt,  der  getrocknete  Niederschlag  in  Alkohol 
gelöst,  die  Lösuug  mit  Sehwefelsäure  genau  neutralisirt,  mit  Wasser 
versetzt  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  und  gehöriger  Con- 
centration  mit  Ammoniffk  ausgefallt,  wobei  jedoch  ein  grosser  Theil 
des  AlkaloYds  gelöst  blieb.  Getrocknet  bildet  es  ein  kaffeebraunes 
amorphes  Pulver,  welches  in  diesem  Zustande  nur  schwierig  in  Süurcn 
und  Wasser  löslich  ist,  während  es,  bevor  es  die  compacte  Beschaf- 
fenheit angenommen  hat,  sich  leicht  darin  löst.  Es  ist  nahezu  unlös- 
lich in  conc.  Ammoniak,  und  wird  dadurch  aus  der  wässrigen  Lösung 
gelb  gefallt,  in  verdünntem  Ammoniak  und  Fuselöl  ist  es  leicht,  in 
Aethcr  wenig  löslich.  Das  beste  Lösungsmittel  ist  Chloroform,  diese 
Lösung  ist  im  auffallenden  Licht  braunroth,  ähnlich  dem  Brom,  im 
reflectirten  intensiv  grün.  Es  ist  sehr  bitter  und  bewirkt  in  geringer 
Dosis  genossen  Uubehaglichkeit  und  Keiz  zum  Erbrechen.  Die  gelben 
Lösungen  der  Chlorogeninsalze  werden  durch  Thierkohle  sehr  leicht 
entfärbt  und  des  AlkaloYds  beraubt.  Die  Analyse  ergab  (nach  Abzug 
von  etwa  P  2  Proc.  anorganischer  Substanz ,  namentlich  Eisenoxyd) 
die  Formel  €211120^04  +1120. 

Schwefelsaures  Chlorogcnin.  Schwach  sauer  reagirende,  in  Was- 
ser und  Alkohol  leicht  lösliche,  braune  amorphe  Masse. 

Chromsaures  Chlorogcnin  €_>iH2oNo64,H€rQ4.  Die  saure  Sul- 
fatlösung giebt  mit  Kaliumdichromat  einen  schön  gelben  Niederschlag, 
der  gewaschen  und  getrocknet  ockerfarbig  ist,  beim  Zerreiben  elec- 
trisch  wird,  sich  in  reinem  Wasser  mit  gelber  Farbe  löst  und  nament- 
lich in  feuchtem  Zustande  beim  Erhitzen  und  im  Sonnenlicht  leicht 
zersetzt  wird. 

In  der  sauren  Sulfatlösung  entsteht:  mit  Jodkalium  ein  schön 
gelber,  rasch  dunkelbraun  und  harzig  werdender  Niederschlag,  mit 
Goldchlorid  ein  gelber,  amorpher,  mit  Platinchloiid  ein  bräunlich  gelber 
x Niederschlag,  der  getrocknet  rehfarben  und  nach  der  Formel  QnWia 
Nj04,HCI-f-PtCl2  zusammengesetzt  ist.  Das  sah  saure  Chlorogcnin- 
Quecksilberchlorid  ^lHzoN^O^HCl-j-HgCl  ist  ein  schön  gelber 
Niederschlag,  der  sich  iu  reinem  Wasser  und  namentlich  in  Alkohol 
mit  gelber  Farbe,  in  saurem  Wrasser  sehr  schwer  oder  gar  nicht  löst. 

Das  Chlorogcnin  ist  das  färbende  und  jedenfalls  einzig  wirksame 
Princip  dieser  exotischen  Kinde,  es  kommt  darin  in  einer  Quantität 
von  2 — 2,.-2  Proc.  vor. 


Beitrag  zur  Kenntniss  der  Sulfinverbindungen. 

Von  Dr.  Fr.  Dehn. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  83.» 

Gleiche  Molecüle  Aethylsulfür  und  Bromäthyleu  wurden  in  zuge- 
ichmolzenen  Röhren  auf  124  —  130°  erhitzt.    Das  anfangs  farblose 
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Gemisch  färbte  sich  braun  oder  schwarz  und  trübte  sich  durch  fein 
zertheilte  kohlige  Materie.  Beim  Offnen  der  Köhren  war  gewöhnlich 
nur  wenig  Druck  bemerkbar,  mir  bei  längerer  Einwirkung  oder  bei 
zu  hoher  Temperatur  war  er  in  Folge  der  Bildung  von  Brom  wasser- 
stoffsäure sehr  bedeutend.  Der  Köhreninhalt  begann  bei  35 — 40 ;  zu 
sieden  und  über  1 20°  trat  Zersetzung  ein.  Aus  dem  zuerst  Ueber- 
gegangenen  Hess  sieh  durch  Entwässern  und  wiederholte  Destillation 
bei  37w  constant  siedendes  Bromäthyl  abscheiden,  aus  dem  höher  sie- 
denden Destillate  und  dem  theerartigen  Kttckstande  konnte  keine  wohl- 
characterisirte  Verbindung  erhalten  werden. 

Andere  Kesultate  wurden  erhalten,  als  die  Mischung  von  Schwe- 
feläthyl und  Bromäthylen  mit  dem  halben  bis  gleichen  Volum  Wasser 
erhitzt  wurde.  Die  nur  wenig  gefärbte  wässrige  Schicht  hatte  bedeu- 
tend an  Volum  zugenommen  und  war  speeifisch  schwerer  geworden. 
Stets  hatte  sich  eine  ziemliche  Menge  einer  harzartig  zusammenge- 
ballten schwarzen  Substanz  ausgeschieden  und  eine  ziemliche  Menge 
Bromwasserstoffsäure  gebildet.  Bei  der  Destillation  des  Röhreninhalts 
ging  zuerst  wieder  Bromäthyl  über.  Bei  90  wurde  die  Destillation 
unterbrochen  und  der  ölige  Rückstand  von  der  wässrigen  Lösung  durch 
Filtration  und  Waschen  mit  Wasser  getrennt.  Nach  einiger  Zeit  er- 
starrte dieser  zu  einem  Brei  von  Krystallen,  die,  gehörig  gereinigt, 
sich  identisch  mit  dem  Diäthylcnsnlßr  ({72H4/2&2  erwiesen  und  beim 
Auflösen  in  concentrirter  Salpetersäure  leicht  lösliche  Krystalle  von 
Diäthylensulfoxyd  ^Hib^Os  lieferten.  Die  erste  Phase  der  Ein- 
wirkung besteht  somit  in  ein.  r  einfachen  Umsetzung  nach  der  Gleichung 

2  S  -h  2€,lIiBr2    -  ^\\\\^  +  4  <^ILBr. 

Neben  dieser  Reaction  verläuft  aber  eine  zweite,  nämlich  die  von 
Ca riu 8  beobachtete  Umsetzung  zwischen  Wasser  und  Bromäthylen, 
als  deren  Produete  Brömwasserstoffsäure  und  Aldehyd  auftreten.  Letz- 
terer verharzt  zwar  zum  grössten  Theil,  konnte  aber  doch  in  dem 
wässrigen  Destillate  des  Röhreninhaltes  durch  den  Geruch  und  die 
Reduction  der  Silberlösung  leicht  nachgewiesen  werden. 

Die  in  der  zweiten  Phase  der  Einwirkung  entstehenden  Verbin- 
dungen sind  hauptsächlich  in  der  von  Bromwasserstoff  stets  sauer 
reagirenden  wässrigen  Schicht  enthalten.  Sie  wurde  auf  dem  Wasser- 
bade ziemlieh  weit  eingedampft ,  nach  dem  Erkalten  mit  etwa  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  mit  einem  geringen  Ueber- 
schuss  von  Silberoxyd  eine  halbe  Stunde  bei  gelinder  Wärme  digerirt. 
Da  das  Filtrat  sich  jetzt  noch  bromhaltig  erwies,  wurde  der  Rest  des 
Broms  durch  Silbersulfat  und  die  Schwefelsäure  nach  dem  Uebersät- 
tigen  mit  Salzsäure  durch  Chlorbaryum  genau  ausgefällt.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  wurde  darauf  im  Wasserbade  etwa  zur  Hälfte  abgedampft 
und  heiss  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  lange  dadurch  ein  in  heissem 
Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  entstand.  Dieser  wurde  heiss 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  überschüssigem  Platinchlorid  versetzt. 
Beim  Erkalten  oder  Verdunsten  krystallisirte  dann  ein  zweites  leicht 
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lösliches  Platindoppelsalz  aus,  welches  nach  einigen  Tagen  abfiltrirt  und 
mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  wurde.  Aus  dem  eingedampften 
Filtrat  konnte  der  liest  des  Platinsalzes  durch  Zusatz  des  doppelten 
Volumens  Alkohol  vollständig  ausgefallt  werden.  Sämiutliehe  Kry- 
stalle  wurden  so  lange  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  bis  beim 
Auflösen  kein  gelbes  Pulver  des  schwerlöslichen  Platinsalzes  mehr 
zurückblieb.  Dieses  leicht  lösliehe  Salz  war  das  bereits  von  Oefelc 
(Ann.  Oh.  Pharm.  132,  85)  beschriebene  Tiiäthylsulfin  -  Platinchlorid 
(^2Ho)3.SCl,PCl2.  Ks  bildet  prachtvolle  granatrothe,  dem  monoklino- 
metrischen  System  angehörende  Krystallc,  löst  sich  in  30  Th.  Wasser 
von  20,7°,  in  3  —  4  Th.  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  wenig  und  in 
Aether  nicht,  schmilzt  bei  170—  172"  unter  Zersetzung  und  giebt  beim 
Erhitzeu  mit  Aetzkalk  ein  schwefelhaltiges,  etwas  nach  Schwefeläthyl 
riechendes  Gas. 

Triäthylsulfinchhrid  (^Ho  h»S,Cl  wurde  durch  Zersetzung  des 
Platindoppelsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Es  krystallisirt 
in  laugen  weissen  glänzenden  Nadeln,  ist  mit  den  Wasserdämpfeu 
etwas  flüchtig,  an  feuchter  Luft  zerfliesslieh ,  in  absolutem  Alkohol 
schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Ks  verbindet  sich  mit  Zinnchlorid 
zu  einer  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen,  in  langen,  oft  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung,  mit  Quecksil- 
berchlorid zu  einer  Verbindung  (f -2H:,  :<&Cl-}-  4  HgCl> ,  die  in  perl- 
glänzenden Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt,  sich  in  65,8  Thln. 
Wasser  von  20°  und  in  8  Thln.  von  80J  löst,  etwas  über  100J 
schmilzt  und  zum  Theil  in  weissen  Nadeln  sublimirt,  zum  grössten 
Theil  aber  sich  zersetzt.  Auch  mit  Kupferchlorid  scheint  eine  leicht 
in  grünen  Nadeln  krystallisirendo  Verbindung  zu  existiren,  mit  Kisen- 
nnd  Zinkchlorid  konnten  keine  Doppelsalze  erhalten  werden. 

Triäthylsulfinbromür  (■€?■>  Hr.toS.Br  wurde  erhalten  durch  Behan- 
deln der  wässrigen  Lösung  des  Köhreninhaltes  mit  Bleioxydhydrat, 
Ausfällen  des  gelösten  Bleis  mit  Schwefelwasserstoff,  Verdunsten  zum 
Syrup  und  Waschen  der  nach  längerer  Zeit  im  Vaeuuni  ausgeschie- 
denen Krvstalle  mit  Alkohol.  Sofort  rein  wird  dasselbe  durch  8 — 10- 
stündiges  Erhitzen  gleicher  Molcctile  von  Bromäthyl  und  Schwefel- 
äthyl auf  130  -14 erhalten.  Ks  krystallisirt  in  farblosen,  flachen 
Krystallen  des  rhombischen  Systems,  ist  äusserst  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  absolutem  Alkohol  und  nicht  in  Aether  löslich. ') 

Trinthylsulfinjofiür  (-(^H.slÄJ  lägst  sich  leichter,  als  auf  die 
von  Oefele  beschriebene  Weise  durch  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Jod- 
äthyl  und  Schwefeläthyl  in  zugeschmolzenen  Köhren  auf  105 — 110° 
darstellen.  Aus  Merkaptan  lässt  es  sich  besonders  leicht  und  unmit- 
telbar rein  erhalten,  wenn  dieses  mit  2  Molec.  Jodäthyl  und  1  Molec. 
absolutem  Alkohol  6 — 7  Stunden  auf  140°  erhitzt  wird.  Auch  aus 
Schwefelcyanäthyl  und  Jodäthyl  wurde  es  erhalten,  doch  war  die  Aus- 
beute eine  verhältnissmässig  geringe.    In  Gemischen ,  in  denen  die 

It  Verjrl.  Cahours,  diese  Zeirschr.  N.  F.  I.  333.  F. 
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Bildung  des  Jodürs  durch  Erhitzen  eingeleitet  ist,  wie  in  den  Mutter- 
laugen, die  von  den  sich  ausscheidenden  Krystallisationen  abgehen ;  geht 
diese  dann  beim  weitern  Stehen  ununterbrochen  fort,  selbst  wenn  man 
frische,  noch  nicht  erhitzte  Mischung  zusetzt.  In  Betreff  der  Eigen- 
schaften fand  der  Verf.  Oefcle's  Angaben  bestätigt.  Es  krystalli- 
sirt  in  kleinen,  fast  immer  zerfresseneu,  dem  rhombischen  System  an- 
gehörenden Krystallen,  schmilzt  wenig  über  100°  und  zersetzt  sich 
vollständig  in  »Schwefeläthyl  und  Jodäthyl,  ohne  Jod  abzuscheiden'). — 
Triathylsulfin -{ntecksilherjodid  '^lVia^J-f  HgJ2  erhielt  der  Verf. 
aus  den  viel  freies  Jod  enthaltenden  ätherisch  -  weingeistigen  Mutter- 
laugen des  Jodürs  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  bis  zur  völligen 
Entfärbung,  Abdestilliren  des  Aethers  und  Umkrystallisireu  des  beim 
Erkalten  sich  abscheidenden  Salzes  aus  siedendem  Alkohol.  Es  bildet 
schön  hellgelbe,  kleine,  flache  Nadeln  oder  Blättehen,  die  in  kaltem 
Wasser  kaum,  in  heissem  sehr  wenig,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in 
siedendem  leicht  lölich  sind. 

Schwefelsaures  Triathylsulfin  [(-(^H.vhS^SOj  wurde  aus  dem 
Chlorür  mit  Silbersulfat  erhalten.  Undeutliche,  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  starkem  Alkohol  schwer  lösliche  Krystallaggregate. 

Salpetersaures  Triathylsulfin  krystallisirt  in  langen,  zu  strahligen 
Lamellen  vereinigten  Nadeln,  die  sehr  zerfliesslicli,  in  Wasser  in  jedem 
VerhiUtniss  und  auch  in  absolutem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind. 
Es  verbindet  sich  mit  überschüssigem  Silbernitrat  zu  einer  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  heissem  Wasser  leichter  lösliehen 
Verbindung  (-62 Ha 'sSjNÖn -f  AgNOs ,  die  in  kleinen,  leicht  zersetz- 
baren Schuppen  krystallisirt. 

Essigsaures  Triathylsulfin.  Das  Bromür  wurde  mit  essigsaurem 
Blei  zersetzt  und  das  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Bleiüberschuss 
befreite  Filtrat  verdunstet.  Nach  einiger  Zeit  schieden  sich  im  Vacuura 
Krystallkrusten  ab,  die  in  Alkohol  gelöst,  auf  vorsichtigen  Zusatz  von 
Aether  in  prachtvollen  farblosen,  oft  einen  halben  Zoll  laugen  Kry- 
stallen erhalten  wurden,  welche  an  der  Luft  zerflossen,  auch  in  abso- 
lutem Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  aber  unlöslich  waren.  Sie  ent- 
hielten noch  viel  Brom  und  nachdem  dieses  durch  essigsaures  Silber 
entfernt  war,  wurde  beim  Verdunsten  nur  eine  amorphe  gummiartige 
in  absolutem  Alkohol  schwer  lösliche  Masse  erhalten.  Der  Verfasser 
glaubt,  dass  das  erste  krystallisirbare  Salz  eine  Verbindung  von  Tri- 
äthylsulfinbromür  mit  essigsaurem  Triäthylsulfin  war. 

Das  Triäthylsulfinoxydhydrat  treibt  bei  gelindem  Erwärmen  das 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  und  fallt  die  Metallsalze  wie  Kali- 
lauge, löst  aber,  im  Ucberschuss  zugesetzt,  den  in  Zink-  und  Blei- 
lösungeu  entstehenden  Niederschlag  nicht  wieder  auf.8) 

1)  Oefele  (Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S4>  bemerkte  eine  Abscheidung 
von  Jod.  F. 

2i  ImUebrigon  bestätigt  der  Verf  nur  die  von  Oefele  bereits  beschrie- 
beneu Eigenschaften.  F. 
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Die  in  der  wässrigen  Lösung  des  Productes  der  Einwirkung  von 
Schwefeläthyl  auf  Bromäthylen  mit  Platinchlorid  erhaltenen  schwerlös- 
lichen Niederschläge  sind  Doppelsalze  von  mehreren  Sulfinverbindungen 
mit  den  2  atomigen  Kadieal  Aethyleu,  die  sich  durch  fractionirtes  Fäl- 
len, wenngleich  schwierig,  trennen  lassen.  Die  ersten  Niederschläge 
hatten  einen  dem  Diäthylmsiilfin- Platinchlorid  (€2H4 :2SCl2-|-2PtCl2 
entsprechenden  Platingehalt,  die  folgenden  zeigten  sehr  bald  wieder 
constanten  Platingehalt  und  besassen  dann  die  Zusammensetzung  des 
Aethylenmthylmtfin-Platinchlorid  ^i\\\,{ih\h\^h  -f  2PtCl2.  Sie 
waren  heller  oder  dunkler  gelb,  scheinbar  krystallinisch,  schwer 
löslich  in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Weingeist,  Aether 
und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  starkem  Ammoniak  aber  daraus 
nicht  wieder  abscheidbar.  In  Wasser  suspendirt  wurden  sie  von 
Schwefelwasserstoff  nur  langsam  und  sehr  unvollständig  zersetzt. 
Von  Salzen  der  beiden  Basen  hat  der  Verf.  keines  krystallisirt  erhal- 
ten, sie  seheinen  sehr  zerfliesslich  zu  sein,  aber  leichter  krystallisir- 
bare,  meist  schwer  lösliche  Doppelsalze  zu  bilden.  So  bildet  das 
salpetersaure  Aethylcndiäthylsulfin  mit  salpctersaurem  Silber  ein  in 
Blättchen  krystallisirendes,  schwer  lösliches  Doppelsalz. 

Das  Schwefeläthyl  -  Quecksilberchlorid  liesse  sich  als  Aethylendi- 
äthylsulfinchlorid  betrachten,  in  welchem  das  €r2 H4  durch  das  zwei- 
atomige Hg  vertreten  ist,  aber  als  der  Verf.  Jodäthylen  darauf  ein- 
wirken Hess,  bildete  sich  nicht  das  Chlorid  der  Aethylenbase,  sondern 
Chloräthylen  und  Quecksilberjodid. 

Beim  Erhitzen  von  Schwcfcleyanäthyl  mit  Jodraethyl  und  Wasser 
auf  105 — 1 08 J  färbte  sich  die  Mischung  durch  freies  Jod  intensiv 
braunrot!»,  beim  Oeffnen  der  Röhren  entwich  viel  nach  Blausäure  rie- 
chendes Gas,  während  die  wässrige  Schicht  beim  Verdampfen  neben 
viel  Jod  die  krystallisirte  Jodverbindung  einer  Sulfinbase  lieferte.  Als 
das  obige  Gemisch  ohne  Wasser  erhitzt  wurde,  erstarrte  es  beim  Er- 
kalten sofort  zu  einem  Brei  von  Krystallen,  die  nach  dem  Waschen 
mit  starkem  Alkohol  und  lTinkrystallisircn  aus  wasserhaltigem  reines 
Trimethylsulftnjodür  (■(-'- Ha )s»%J  waren.')  Es  krystallisirt  in  glänzen- 
den Nadeln,  die  aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  zusammengesetzt  sind, 
ist  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  starkem 
heissen  Alkohol,  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  partiell  in  Jod  und 
Schwefelmethyl  und  zerfällt  über  1 60°  ohne  zu  schmelzen,  in  flüch- 
tige Verbindungen.  Mit  salpetersaurem  Silber  giebt  es  ein  zerfliess- 
licbe8  salpetersaures  Salz,  welches  sich,  wie  die  Aethylverbindung,  mit 
überschüssigem  salpetersaurem  Silber  zu  einem  schwer  löslichen,  in 
Nadeln  krystallisirenden  Doppelsalz  vereinigt. 

Beim  Erhitzen  gleicher  Molecflle  Methylsulfür  und  Jodäthyl  erhielt 
der  Verf.  kein  Aethyldinietliylsulh'njodür-j  sondern  ein  Gemenge  von 

l)  Vgl.: Uber  diefe  Verbindung  auch  Cahours  d.  Zeitschr.  N.  F.  1,334.  F. 
2 1  Nach  C  a h  o  u  r  s  <a.  O.i  verbinden  sieh  beide  Körper  zu  jCIIt  dCiHaSJ.  F. 
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Trimethyl-  und  Triäthylsulfinjodür ;  beim  Erhitzen  gleicher  Molecüle 
Aethylsulfür  und  Jodniethyl  bildete  sich  eine  schwach  braune  dick- 
flüssige Masse,  welche  mit  Silberoxyd  ein  ausserordentlich  zerfliessliches 
Oxydbydrat  lieferte,  aus  dem  mit  Platinchlorid  das  in  schönen  Nadeln 
krystallisirende ,  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heissem  leicht  lösliche 
Methyldiäthylsulßn-Platinchlorid  (^Hs^-eHaS^l-r-PtCh  erhalten 
wurde. 


Notia  über  einige  neue  Kohlenwasserstoffe. 

- 

Von  Carl  S  chorlemmer. 
(Briefliche  Mittheilung  an  F.) 

In  der  letzteren  Zeit  habe  ich  mehrere  Kohlenwasserstoffe  der 
Reihe  €?nH2n-|-2  mit  allen  möglichen  Oxydationsmitteln  behandelt, 
jedoch  ohne  Erfolg.  Ich  habe  mich  aber  überzeugt,  dass  die  aus 
Steinöl  dargestellten  Amylverbindungen  mit  den  aus  Fuselöl  erhaltenen 
im  Siedepunct,  spec.  Gewicht  u.  s.  w.  ganz  identisch  sind.  Für  das 
Acetat  fand  ich  wie  kürzlich  Wanklyn1)  den  Siedepunct  1403. 

Gegenwärtig  habe  ich  eine  Arbeit  wieder  aufgenommen,  die  sich 
an  meine  Untersuchung  über  die  Kohlenwasserstoffe  aus  Cannelkohlen- 
theer  anschließet.  Beim  Reinigen  des  unter  120°  siedenden  Oeles  mit- 
telst Schwefelsäure  wird  ein  Theil  desselben  verändert,  indem  beim 
Abdestilliren  des  gewaschenen  Oeles  die  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpf- 
gasreibe  und  der  Benzolreihe  abdestilliren  und  eine  bedeutende  Menge 
einer  theerartigen  Flüssigkeit  zurückbleibt.  Wird  dieselbe  über  200° 
erhitzt,  so  destillirt  ein  dickes  Oel  über,  aus  dem  ich  durch  lange 
wiederholtes  Fractioniren  Über  Kalihydrat  und  Natrium  folgende  3 
Kohlenwasserstoffe  abgeschieden  habe: 

Siedepunct 
ei2H2o  210° 
€i4H2i  240° 
€i6H2g  280° 

Dieselben  sind  wasserhelle,  dickflüssige,  stark  lichtbrechende  Oele, 
die  einen  eigentümlichen  an  die  Wurzeln  einiger  Umbelliferen  erin- 
nernden Geruch  besitzen,  mit  concentrirter  Salpetersäure  Nitroverbin- 
dungen bilden,  aus  denen  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure 
chlorwasserstoffsaure  Salze  erhalten  wurden,  die  beim  Verdunsten  im 
leeren  Raum  eine  zerfliessliche  Krystallmasse  bilden,  beim  Abdampfen 
an  der  Luft  aber  unter  Zersetzung  in  eine  violette  Masse  übergehen. 
Durch  Chromsäure  werden  die  Kohlenwasserstoffe  langsam  oxydirt 
unter  Bildung  von  Kohlensäure,  flüchtigen  Fettsäuren  und  einer  harz- 

1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  352. 
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artigen  Säure,  welche  ich  noch  nicht  in  einer  zur  Untersuchung  hin- 
reichenden Menge  erhalten  konnte.  Ich  habe  diese  Kohlenwasserstoffe 
bis  jetzt  nur  in  geringer  Menge  und  noch  nicht  in  ganz  reinem  Zu- 
stande erhalten  können.  Aus  verschiedenen  Gründen  glaube  ich,  dass 
dieselben  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Kohlenwasserstoffe 
der  Reihe  {^nrfcn— 2  entstanden  sind  und  hoffe  bald  Weiteres  darüber 
mittheilen  zu  können. 

Manchester,  8.  Jan.  18Ü6. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Essigsäure-Chlor  auf 

Aethylen. 

Von  Schützenberger  und  Lippmann. 


Das  durch  directe  Vereinigung  von  Essigsäure-  und  Unterchlor- 
siiure-Anhydrid  entstehende  Essigsäure-Chlor  €:iH;,5le  (s.  Jahres- 


den,  in  welcher  der  Wasserstoff  durch  Acetyl  vertreten  ist.  Es  lag 
daher  die  Vermuthung  nahe,  dass  dieselbe  sich,  ebenso  wie  die  unter- 
chlorige Säure,  direct  mit  Aethylen  vereinigen  und  dadurch  Glycol- 
chloracetin  liefern  würde: 


Der  Versuch  hat  dies  bestätigt.  Unterchlorigsäure- Anhydrid,  durch 
die  Einwirkung  von  trocknem  Chlor  auf  Queck silberoxyd  dargestellt, 
wurde  in  abgekühltes  Essigsäure- Anhydrid  geleitet,  bis  etwa  ein  Viertel 
davon  gesättigt  war.  Diese  Quantität  genügt,  wenn  man  Explosionen  ver- 
meiden will,  in  das  so  erhaltene  Gemisch  von  Essigsäure-Chlor  und  Es- 
sigsäure-Anhydrid wurde  ein  langsamer  Strom  von  Aethylengas  geleitet 
und  das  Gefass  mit  Eiswasser  gekühlt.  Das  Aethylen  wurde  voll- 
ständig absorbirt.  Als  die  Absorption  aufhörte,  war  das  Essigsäure- 
Chlor  bis  auf  die  letzte  Spur  verschwunden.  Das  Product  wurde 
darauf  mit  Wasser  behandelt,  das  abgeschiedene  farblose  schwere  Li- 
quidum mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  destillirt.  Zwei  Drittel 
desselben  gingen  bei  148°  über,  dann  stieg  das  Thermometer  rasch 
auf  11)0°,  bei  welcher  Temperatur  ein  zweites  farblose*  Liquidum 
Überging,  währeud  ein  dritter  Körper  mit  noch  höherem  Siedepunct 
zurückblieb. 

Die  bei  148°  siedende  Flüssigkeit  erwies  sich  durch  ihre  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften  und  durch  die  Analyse  als 


(Bull,  de  la  soc.  chim.  1865,  4,  438.) 


Cl 
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reines  Glycolchloracetin.  Mit  Wasser  erhitzt  grab  es  Salzsäure  und 
Essigsäure,  von  Kali  und  Kalk  wurde  es  leicht  verseift  unter  Bildung 
eines  sehr  flüchtigen,  eigentümlich  riechenden  Körpers  (Aethyleuoxyd). 

Von  dem  bei  I90J  siedenden  Produet  hatten  die  Verf.  zu  wenige 
um  es  genauer  untersuchen  zu  können.  Es  enthielt  weniger  Kohlen- 
stoff und  mehr  Chlor  als  das  Glycolchloracetin. 

Andere  Kohlenwasserstoffe,  wie  namentlich  das  Acetylen,  da*  Ben- 
zol und  das  Naphtaün  vereinigen  sich  ebenfalls  mit  Essigsäure  -  Chlor 
zu  Verbindungen,  welche  die  Verf.  ausführlicher  untersuchen  wollen. 

Das  Essigsäure -Jod  wirkt  gleichfalls  auf  gewisse  Kohlenwasser- 
stoffe ein. 


Beiträge  zum  Stoffwechsel  im  Muskel. 

Vou  Felix-  Nawrocki. 
(Zeitschr.  anal  Ch.  4,  109.) 

Um  über  das  Vorkommen  des  Kreatinins  in  den  Muskeln,  sowie 
die  Umwandlung  des  Kreatins  in  Kreatinin  bei  der  Muskelarbeit  ins 
Klare  zu  kommen,  hat  der  Verf.  eine  Reihe  von  Versuchen  an  Frö- 
schen angestellt  und  je  nach  der  Grösse  5 — S  Stück  zu  jedem  Expe- 
riment angewandt.  Folgende,  der  N  eubauer'schen  nachgebildete 
Methode  erwies  sich  dazu  am  brauchbarsten.  Die  Muskeln  wurden 
mit  einem  Handtuch  möglichst  von  anhängendem  Blut  befreit  und  in 
ein  mit  95proc.  Alkohol  halbgefülltes,  vorher  gewogenes  Kölbehen 
gebracht  und  möglichst  schnell  gewogen.  Darauf  wurde  schwach 
erwärmt  und  nach  12  stündigem  Stehen  die  hart  gewordenen  Muskeln 
herausgenommen,  mit  einer  Scheere  fein  zerschnitten  und  mit  grob- 
körnigem reinem  Saude  wohl  zerrieben,  dann  3 — 4  Mal  mit  heissem 
Wasser  behandelt  und  auf  dem  Trichter  sorgfältig  ausgepresst.  Der 
wässrige  Auszug  wurde  mit  dem  Alkohol,  in  dem  die  Muskeln  abge- 
wogen waren,  vermischt,  das  Ganze  bis  zur  völligeu  Vertreibung  des 
Alkohols  schwach  erwärmt,  filtrirt  und  kalt  mit  einer  geringen,  zur 
Ausfällung  von  Eiweiss  und  Phosphaten  gerade  ausreichenden  Menge 
BleiesBig  versetzt.  Aus  der  vom  Niederschlage  durch  Decantation 
und  Filtration  getrennten  Lösung  wurde  die  geringe  Menge  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt,  das  Filtrat  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur verdunstet  und  zur  Krystallisation  hingestellt.  Dabei  muss 
man  durch  häufiges  Umschwenken  die  Bildung  trockner  Ringe  ver- 
hindern und  die  Temperatur  um  so  niedriger  stellen,  je  concentrirter 
die  Lösung  bereits  geworden  ist.  Nur  bei  sorgfältiger  Berücksich- 
tigung aller  dieser  Umstände  bleibt  die  Flüssigkeit  farblos  oder  höch- 
stens schwach  gelb  und  man  hat  Hoffnung,  richtige  Resultate  zu  er- 
reichen.   Nach   3—  4  Tagen  wurden  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
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von  Kreatin  auf  ein  gewogenes  Filtrum  gebracht,  zuerst  mit  Weingeist, 
schliesslich  mit  Alkohol  gewaschen,  bei  100°  getrocknet  und  gewogen. 
Die  ablaufende  Flüssigkeit  wurde  auf  Kreatinin  untersucht.  Der  Verf. 
hat  sieh  überzeugt,  dass  die  Fehlergrenzen  dieser  Methode  bei  An- 
wendung von  15—30  Grin.  Muskelsubstanz  zwischen  0,007  und  0,022 
Proc.  liegen  und  dass  zugesetztes  reines  Kreatin  sowohl,  wie  Kreatinin 
durch  die  vorzunehmenden  Operationen  nieht  alterirt  werden. 

Aus  einer  grossen  Reihe  von  Versuchen,  bei  denen  der  Kreatin- 
gehalt  der  Muskeln  durchschnittlich  zu  0,3  Proc.  gefunden  wurde, 
zieht  der  Verf.  die  Schlüsse,  dass 

1.  Kreatinin  überhaupt  gar  nicht  in  den  Muskeln  (ruhenden  so- 
wohl wie  tetanisirten)  oder  höchstens  in  mikroskopischen  Mengen  vor- 
komme, und  dass 

2.  während  der  Muskelarbeit  keine  in  Betracht  kommende  Ver- 
mehrung des  KreatinB,  nach  Umwandlung  desselben  in  Kreatinin 
stattfinde. 

Dass  bei  frühem  Versuchen  vom  Verf.  selbst  und  von  Andern, 
namentlich  von  Sarokow  (Virchow's  Archiv  28,  544)  Kreatinin 
in  beträchtlicher  Quantität  in  den  Muskeln  aufgefunden  wurde,  rührte 
von  der  mangelhaften  Untersnchungsmethode  her,  indem  ein  Theil  des 
Kreatins  durch  die  Operation  selbst  in  Kreatinin  verwandelt  wurde, 
denn  reines  Kreatin,  wenn  es  in  wässriger  Lösung  mit  2 — 4  Tropfen 
Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  eingeengt  oder  selbst  ohne  jeglichen 
Zusatz  von  Säure  2 — 3  Mal  zur  Trockne  verdunstet  wird,  geht  nach, 
des  Verf.  Versuchen  grösstenteils  in  Kreatinin  über. 


Notiz  über  die  Hydantoinsäure  und  das  Allantoin. 

Von  Adolf  Baeyer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  136,  278. | 

Rheineck  ib.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  419)  hat  vor  Kurzem 
aus  dem  Allantoin  mit  Natriumamalgam  das  Glycoluril  N-t^hGzH« 
erhalten.  Die  Reaction,  durch  welche  diese  Substanz  gebildet  wird,  ist 
völlig  analog  derjenigen,  welche  mit  Jodwasserstoffsäurc  eintritt: 

Mit  Natriumamalgam:    Ki&OsIIa  -f.  H2  —  Nif^H*  +  IhO 

Glycoluril 

Mit  Jodwasserstoff:        Ki^OsII«  +  H2  —  N2fM32Hi  +  N2f  GII4 

Allantoin  IlydantoTii  Harnstoff. 

Der  Austritt  von  Harnstoff  bei  letzterer  Reaction  ist  sehr  natür- 
lich, da  das  Glycoluril  mit  Säuren  gekocht  in  Harnstoff  und  Hydau- 
toin  zerfällt 

N4e402ll«i  -h  HjO  -  N2e302H4  -l-  N2€OH, 
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Die  Säure,  welche  Rheineck  durch  Kochen  des  Glycolurils  mit 
Barytwasser  erhielt  (Glycolursäure)  ist,  wie  die  nachfolgende  Unter- 
suchung von  Herzog  zeigt,  identisch  mit  der  HydantoYnsäure  aus 
HydantoYn  und  jedenfalls  auch  mit  der  von  Heintz  aus  Harnstoff 
und  Glycocoll  dargestellten  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  t,  72). 

Da  das  Glycoluril  unzweifelhaft  ein  Glycolyl  -  Abkömmling  de» 
Dicyandiamius  ist,  so  ist  das  Allantom  Oxyglycolyl-Dicyandiamin : 


Zur  Darstellung  der  Säure  wurde  das  durch  Kochen  des  Hydan- 
toYns  mit  Barytwasser  erhaltene  Salz  (s.  Baeyer  Ann.  Oh.  Pharm. 
130,  100)  in  Wasser  gelöst  mit  Schwefelsäure  genau  zersetzt  und 
das  Filtrat  durch  Concentriren  auf  dem  Wasserbade  zur  Krystallisation 
gebracht.  Die  anfangs  etwas  gefärbte  Säure  wird  durch  ein-  'oder 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  völlig  weiss  erhalten.  Sie  krystallisirt 
oft  in  !/2  Zoll  langen,  vierflächig  zugespitzten,  rhombischen  Prismen 
und  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Die  Analyse  ergab 
die  Formel  N2T73Hii03. 

Die  Salze  der  HydantoYnsäure  sind  alle,  bis  auf  das  Silbersalz, 
in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisiren  nur  zum  Theil. 

Hydantouisaures  Kalium  N2-€?3H&K03  krystallisirt  über  Schwe- 
felsäure in  nicht  gut  erkennbaren  Formen.')  Lässt  man  einen  Tro- 
pfen der  Lösung  unter  dem  Mikroskop  krystallisiren,  so  erkennt  man 
leicht  sechsseitige  Säulen  und  Rhomboeder. 

Hydantoinsaures  Natrium  N^HöNaOsH-IhO  krystallisirt  über 
Schwefelsäure  in  weissen,  seidegläuzenden ,  überaus  leicht  löslichen 
Nadeln,  die  bei  1 30°  noch  kein  Wasser  verlieren. 

Hydantoinsaures  Ammonium  N2^73H5(NH4)G3-f-HiO.  Grosse, 
nur  au  dem  einen  Ende  ausgebildete,  augitartige  Krystalle,  welche  bei 
längerem  Verweilen  über  Schwefelsäure  Ammoniak  verlieren  und  ein 
weisses,  porcellanartiges  Aussehen  annehmen.  Das  von  Rhein  eck 
beschriebene  wasserfreie  Salz  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Hydantoinsaures  Anilin  krystallisirt  über  Schwefelsäure  in  nadel- 


l>  Rh  ei  neck  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,120)  erhielt  es  in  ziemlich  gros- 


Ueber  die  Hydantoinsäure. 

Von  Georg  Herzog. 


(Ann.  Ch.  Pharm.  136,  278.) 


sen,  rhombischen  Süuleu. 


F. 
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förmigen  Krystallen,  die  beim  Krystallisireu  unter  dem  Mikroskop 
dem  Kaliumsalz  ähnliche  rhomboödrische  Krystalle  zeigen.  Es  ist 
noch  viel  unbeständiger,  als  das  Ammoniumsalz. 

Hydantoinsaures  Magnesium  ist  äusserst  leicht  löslich,  wird 
durch  Alkohol  aus  der  wässrigen  Lösung,  wie  das  Baryumsalz  gefällt 
und  zeigt  wie  dieses  keine  Spur  von  Krystallisation,  sondern  trocknet 
immer  zu  einer  gummiartigen,  durchsichtigen  Masse  ein. 

Hydantoinsaures  Baryum  konnte  auch  bei  der  Darstellung  aus 
reiner  Säure  nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  obgleich  das  durch 
Alkohol  ausgefällte  Salz  beim  Rühren  mit  dem  Glasstabe  deutlich  die 
krystallinische  Beschaffenheit  des  Syrups  erkennen  lieBS. 

Hydantoinsaures  Silber  krystallisirt  in  ganz  kleinen  Blättchen, 
die  keine  deutliche  Form  erkennen  lassen  und  Bich  am  Licht  sehr 
leicht  schwärzen.    Es  ist  das  schwerlöslichste  der  Hydantolnsäuresalze. 

Hydantoinsaures  Blei  N2-03H&PbO3  + V2  H2O  krystallisirt  über 
Schwefelsäure  in  weissen,  seideglänzenden,  zu  Warzen  vereinigten 
Nadelchen,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  in  90proc.  Alkohol 
unlöslich. 

Das  Kupfer-  und  Manganoxydulsalz  sind  syrupförmig  und  trock- 
nen zu  gummiartigen  Massen  ein. 


Zur  Keimtnißs  der  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe 

6nHm  +  2. 

Von  Carl  Schorlemmer. 

■ 

(Ann.  Ch.  Pharm.  136,  257.) 

Im  Zusammenhang  mit  seinen  früher  beschriebenen  Versuchen 
(8.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  243)  hat  der  Verf.  auch  das  Methyl-Hexyl 
und  in  Gemeinschaft  mit  R.  S.  Dale  den  von  Letzterem  aus  Aze- 
lainsäure mit  Aetzbaryt  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  -€h Hi«  (Ann.  Ch. 
Pharm.  132,  24S)  näher  untersucht.  Das  Methyl-Hexyl  wurde  auf 
dieselbe  Weise,  wie  früher  von  Wttrtz,  dargestellt.  Die  geringe 
Menge  erlaubte  jedoch  nur  eine  Feststellung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften. Ausführlicher  und  zwar  genau  in  derselben  Weise  wie  früher 
das  Aethyl-Amyl  und  der  Heptylwasserstoff  aus  amerikanischem  Pe- 
troleum wurde  das  Verhalten  des  Kohlenwasserstoffs  aus  Azelainsäure ') 
studirt.  Die  physikalischen  Eigenschaften  der  4  Kohlenwasserstoffe 
und  ihrer  Derivate  stellt  der  Verf.  in  folgende  Tabelle  zusammen: 


1)  Neben  diesem  Kohlenwasserstoff  entstanden  noch  mehrere  andere 
Körper,  unter  denen  sich  ein  Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  CiaHss, 
befand,  der  in  kleinen,  weissen,  seidenglänzendeu  Nadeln  krystallisirt,  bei 
41-42°  schmilzt  und  bei  2S3  -285°  siedet 


Digitized  by  Google 


50 


Dr.  A.  E.  Hof mau  11, 


Forniel 

aus  Steinöl 

aus  AzcluYn- 
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Aethyl  Auiyl 

Methyl-Hexyl 
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• 

179- 
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Den  Siedepunct  des  {hftia  aus  Petroleum  fand  der  Verf.  früher  bei 
98-99%  neuerdings  erhielt  er  aber  durch  lange  fortgesetzte  Destil- 
lation des  unter  100°  Aufgefangenen  eine  grosse  Menge  mit  dem  Siede- 
punct 90  —  92",  wodurch  Warren's  Angabe  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
I,  668),  dass  im  Steinöl  zwei  Reihen  von  Kohlenwasserstoffen  enthal- 
ten seien,  deren  isomere  Glieder  einen  Unterschied  von  etwa  7  in 
den  Siedepunctcn  zeigen,  bestätigt  zu  werden  scheint. 

Die  Derivate  des  bei  9S°  siedenden  Kohlenwasserstoffs  unter- 
scheiden sich  von  denen  der  isomeren  ebenso,  wie  die  ursprünglichen 
Kohlenwasserstoffe  selbst,  durch  ein  viel  höheres  spec.  Gewicht,  wel- 
ches zum  Theil  von  Beimischungen  herrühren  mag,  jedoch  glaubt  der 
Verf.  dass  diese,  wie  die  Analysen  zeigen,  nur  äusserst  gering  und 
nicht  von  solchem  Einfluss  sein  können. 

Bestimmt  verschieden  sind  jedenfalls  Aethyl  -Amyl  und  der  Koh- 
lenwasserstoff aus  Azelainsäure  durch  ihre  um  I03  verschiedenen 
Siedepunctc  und  ebenso  die  entsprechenden  Chloride,  deren  Siedepuncte 
um  5°  differiren.  Auch  die  übrigen  Derivate  zeigen,  wenn  auch  ge- 
ringe Unterschiede  in  den  Siedepuncten ,  sowohl  wie  in  den  spec.  Ge- 
wichten. Der  Verf.  hält  diese  Unterschiede  für  wesentliche,  da  auf 
die  Reinigung  die  grösste  Sorgfalt  voi  wandt  und  Siedepuncte  und  spec. 
Gewicht  mit  denselben  Apparaten  und  unter  möglichst  gleichen  Be- 
dingungen bestimmt  wurden. 


Ueber  das-  Kreosot 

Von  Dr.  A.  E.  Hof  mann. 

(Journ.  pr.  Cli.  96,  225.) 

Das  aus  Buchenholztheer  dargestellte  Kreosot  wurde  nach  v. 
Gorup-Besanez  (Ann.  Ch.  Pharm.  S6,  223  u.  96,  39)  durch  De- 
stillation gereinigt  und-  nur  solches  benutzt,  welches  zwischen  203  und 
208°  überging.    Die  Eigenschaften  und  Reactionen  stimmten  mit  Go- 
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rup-Besanez'  Angaben  überein,  nur  das  spec.  Gewicht  wurde  etwas 
höher,  =  1,075  bei  I  1°  mach  Ü.-B.  1,040  bei  ll°,5)  gefunden.  Trotz 
des  hohen  Siedepunctes  hält  der  Verf.  dieses  Kreosot  für  identisch 
mit  Phenol.  Als  er  dasselbe  mit  sehr  viel  Chlorcalcium  gemischt 
einige  Tage  stehen  Hess,  war  der  gröbste  Theil  zu  einer  Krystall- 
masse  erstarrt.  Dass  das  Kreosot,  wie  Gorup-Besanez  schon 
beniet  kh:,  die  characteristische  lieaction  des  Phenols  mit  Eisenchlorid 
nicht  giebt,  kann  deswegen  nicht  entscheidend  sein,  weil  nach  des 
Verf.'s  Versuchen  diese  Keaction  nur  mit  ganz  reinem  Phenol  eintritt. 
Durch  Auflösen  von  Kreosot  in  Kalilauge  und  Verdunsten  oder  durch 
Auflösen  von  Kalihydrat  in  Kreosot  konnte  der  Verf.,  ebenso  wie 
Gorup-Besanez,  keine  krystallinische  Verbindung  erhalten,  als  aber 
das  Kreosot  mit  einer  ganz  gesättigten  Lösung  von  Aetzkali  in  war- 
mem Wasser  erhitzt  wurde,  bildete  sich  beim  Erkalten  eine  grosse 
Menge  perlmutterglänzender  Blättdien  von  Phenol  -  Kalium ,  zu  deren 
Bildung  demnach  eine  bestimmte  Menge  Wasser  erforderlich  ist 1 1-  Mit 
metallischem  Natrium  konnte  keine  krystallisirte  Verbindung  erhalten 
werden.  Das  Bleisalz,  ein  sehr  voluminöser,  weisslich-blaugrauer  Nie- 
derschlag, gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  für  eine  Formel  PbO, 
Ci2Ht04(C  =•  G,  0  — >  S)  passten2).  Mit  conc.  Salpetersäure  bildete 
Bich  eine  schwarzbraune  harzige  Masse,  aus  der  durch  Behandeln  mit 
Ammoniak  und  wiederholtes  Auflösen  des  anfangs  braunen  schmierigen 
Bodensatzes  in  siedendem  Wasser  kleine  aber  deutliche  Krystalle  luitro- 
phenessaures  Ammonium?)  erhalten  wurden.  Durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  auf  Kreosot  erhielt  Gorup-Besa- 
nez das  Hexachlorxylon  OialhiChOa,  nach  des  Verf. 's  Versuchen  ist 
dieser  Körper  nichts  weiter  als  unreines  Chloranil.  —  Diese  Unter- 
suchung wurde  im  Laboratorium  von  Prof.  Erdraann  ausgeführt. 


8peciflsche8  Gewicht  der  wässrigen  Phosphorsaure.  Von  J.  Watt  s. 
Die  angewandte  Säure  war  durch  Oxydation  des  Phosphors  bereitet.  Am 
besten  eignet  sich  hierzu,  wie  früher  schon  (Droves  angab,  amorpher  Phos- 
phor. Die  Operation  ist  ganz  gefahrlos  und  in  der  kürzesten  Zeit  aus- 
führbar. 

1)  Die  Versuche  des  Verf.  sind  leider  sehr  wenig  beweisend,  da  weder 
das  gereinigte  Kreosot  noch  diese  Kalium  Verbindung  analysirt  wurden.  Dass 
der  Siedepunct  des  Kreosots  20J  höher,  als  der  des  Phenols  liegt,  lässt  der 
Verf.  ganz  unerklärt,  uud  dass  bereits  von  lllasiwetz  (Ann.  (Jh.  Pharm. 
106,  331M  ohne  Gegenwart  von  Wasser  aus  dem  Kreosot  eine  krystallisirte 
Kaliuniverbindung  ChIIbKOü  +  ChIIioOj  und  bei  Gegenwart  vou  Wasser  ein 
ebenfalls  krystallisirtes  uud  analysirtes  Salz  OsIloKfh  -f-  allaO  erhalten  wurde, 
scheint  dem  Verf.  ganz  unbekannt  geblieben  zu  sein.  Ueberhaupt  bezieht 
sich  der  Verf.  jiur  auf  die  älteren  Untersuchungen  des  Kreosots.  Die  Re- 
sultate der  neuereu  ausführlichen  Arbeiten  von  Hlasiwetz,  welche  Hugo 
Müller  (diese Zeitschr.  18Ü4,  703)  bestätige  fand,  hat  derselbe  augenschein- 
lich nicht  gekannt.  F. 

2)  Die  gefundenen  Zahlen' stimmen  annähernd  mit  den  von  Hlasiwetz 
bei  der  Analyse  der  Kreosot-Bleivcrbindung  erhaltenen  überein.  F. 


Digitized  by  Google 


58 


Spec.  Gew. 
bei  15,5° 

POj 

Spec.  Gew. 

°/o  POs 

Spec.  Gew. 

*  u  ro* 

bpec.  Gew. 

1,508 

49,60 

1.376 

39,66 

1,257 

29,16 

1,124 

15,64 

1,402 

48,41 

1.369 

39,21 

1,247 

28,24 

1,113 

14,33 

1.476 

47.10 

1.356 

38.00 

1.236 

27,30 

1,109 

13.25 

1,464 

45,63 

1,347 

37,37 

1,226 

26.36 

1.095 

12,18 

1,453 

45,38 

1.339 

36,74 

1,211 

24,79 

1,081 

10.44 

1,442 

44,13 

1,328 

36,15 

1,197 

23,23 

1,073 

9,53 

1,434 

43,95 

1,315 

34.82 

1,185 

22,07 

1,066 

8,62 

1,426 

43,28 

1 ,302 

33,49 

1,173 

20,9 1 

1,056 

7  IQ 

1,418 

42,61 

1,293 

32,71 

1.1*62 

19,73 

1,047 

6,17 
4,15 

1,401 

41,60 

1,285 

31,94 

1,153 

18,81 

1,031 

1,392 

40,86 

1,276 

31,03 

1,144 

17,89 

1,022 

3,03 

1,384 

40,12 

1,268 

30,13 

1,136 

16,95 

1,014 

1,91 

1,006 

0,79 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  diesen  Lösungen 
geschah  durch  Glühen  mit  Bleioxyd.  Käufliche  BleiglUtte  ist  hierzu  nicht 
Anwendbar.  Der  Verf.  stellte  aus  Mennige  Bleisuperoxyd  dar  und  verwan- 
delte Letzteres  durch  Glühen  in  Bleioxyd.      (Chem.  News.  Nr.  305, 160.) 


TJeber  die  Ausscheidung  der  Kynuren  säure  im  Hunde  harn.  Von 

C.  Voit  und  L.  Richter.  —  100  CO.  Hundeharn  wurden  mit  4  CC.  conc 
HCl  versetzt  und  nach  48  Stunden  die  abgeschiedene  Säure  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  abliltlirt  Die  folgenden  Zahlen  sind  das  Mittel  von  53  Be- 
stimmungen. 


Nahrung. 

Harnstoff 

Kynurcnsäure 

Fleisch. 

Zusatx. 

täglich. 

taglich. 

Gramm 

Gramm 

Gramm 

Gramm 

0 

19,98 

0,397 

0 

300  Fett 

16,11 

0,349 

350 

29,20 

0,675 

480 

35,28 

0,670 

800 

61,62 

1,106 

800 

100—400  Stärkt 

54,47 

0,812 

1500 

104,90 

1,735 

1500 

3  Glaubersalz 

108,27 

1,790 

2000 

142,20 

1,898 

Im  Hundeharn  ist  demnach  beständig  Kynurensänre  enthalten.  Die 
Ausscheidung  derselben  wird  durch  Fett  und  Kohlenhydrate  verringert, 
Glaubersalz  ist  aber  den  Beobachtungen  Seegen 's  »Berichte  der  Wiener 
Akad.  49,  24 1  entgegen,  ohne  allen  Einfluss  darauf.  Durch  die  Mnrexid- 
probe  konnten  iu  der  Kynnrensäure  nur  Spuren  von  Harnsäure  nachgewiesen 
werden,  nur  bei  starker  Fleischkost  traten  deutliche  Mengen  davon  auf. 

(Zeitschr.  f.  Biologie  1,  315.) 


Bemerkungen  zu  der  Notiz  von  Moutier  und  Dietzenbacher  „über 
eine  neue  Eigenschaft  des  Schwefele*4.  Von  A.  Keller.  Bei  Wieder- 
holung der  Versuche  von  Moutier  und  Dietzenbacher  (s.  diese  Zeit- 
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»ehr.  N.  F.  1 ,  520)  fand  der  Verf.  die  Angaben  derselben  nicht  bestätigt. 
Beim  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  Jod,  Campher,  Paraffin,  Ter- 
pentinöl oder  Kienruss  wurde  stets  eine  rasch  und  spröde  werdende  Masse 
erhalten ,  nur  als  die  geschmolzene  Masse  in  einem  sehr  feinen  Strahl  auf 
eine  sehr  kalte  Porzellan  platte  oder  besser  in  Wasser  gegossen  wurde,  blieb 
sie  lange  Zeit  weich  und  plastisch,  aber  so  verhält  sich  bekanntlich  der 
Schwefel  für  sich  auch.  Der  Verf.  glaubt  desshalb,  dass  Montier  und 
Dietzenbacher  eine  Erscheinung,  die,  wie  lauge  bekannt,  eine  Folge 
der  plötzlichen  Abkühlung  ist,  mit  Unrecht  dein  Einflüsse  der  Beimengungen 
zuschreiben.  Dass  ein  grosser  'J  heil  des  so  behandelten  Schwefels  in 
Schwefelkohlenstoff  unlöslich  ist,  hat  auch  durchaus  nichts  Auffallendes,  da 
es  ebenfalls  seit  lange  bekannt  ist  ,  dass  der  durch  Eingiessen  in  Wasser 
dargestellte  weiche  Schwefel  ziemlich  grosse  Quantitäten  von  amorphem 
Schwefel  enthält ,  welcher  vollständig  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  ist. 

(Bull,  de  la  soc.  chim.  Nov.  1865,  346.) 


TJeber  den  Wassergehalt  des  Goldoxydhydrats.  Von  (i.  C.  Witt- 
stein. Das  Goldoxydhydrat  wurde  nach  Pelle ticr's  Verfahren  mit  Mag- 
nesia und  Salpetersäure  dargestellt.  Unter  der  Luftpumpe  nebeu  Chlorcal- 
cium  getrocknet  verlor  es  hei  100°  eine  der  Formel  AuOi-j-3HO  entspre- 
chende Menge  Wasser.  (Witt st.  Vierteljahresschr.  1866,  21.) 


TJeber  die  Ursache  der  allmählichen  Gewichtsabnahme  der  Platin- 
tiegel beim  Glühen.  Von  1)  e  m  s  e  1  be  u.  Der  Verf.  glaubt,  dass  diese  Gewichts- 
abnahme durch  einen  Gehalt  des  Platins  an  Osmium  verursacht  werde,  da 
er  bei  der  Verarbeitung  von  Feilspänen,  die  bei  der  Anfertigung  künstlicher 
Gebisse  erhalten  waren  und  von  Bruchstücken  alter  Gebisse  einen  Platin- 
salmiak  erhielt,  der  beim  Glühen  Osmiumsäure  abgab. 

(Witt st.  Vierteljahresschr.  1866,  14.) 


Vorläufige  Notiz  über  RhoeadüL  Von  0.  Hesse.  Bei  der  Unter- 
suchung der  Samenkapseln  von  Papaver  Rhoeas  auf  Morphin  erhielt  der 
Verf.  anstatt  dessen  ein  anderes  AlkaloYd,  Rhoeadin,  welches  aus  Aether 
in  weissen  Prismen  krystallisirt,  sich  auch  in  Alkohol,  Wasser  und  basischen 
Flüssigkeiten  löst,  fast  geschmacklos  ist  und  aus  seinen  Salzlösungen  durch 
Ammoniak  in  weissen,  krystallinisch  werdenden  Flocken,  durch  Quecksilber- 
chlorid weiss,  amorph,  durch  Goldchlorid  gelb  gefallt  wird.  Von  Säuren 
wird  es  schon  in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit  zersetzt,  wobei  sich  die  Lö- 
sung prachtvoll  purpurroth  färbt  und  das  anfangs  farblose  AlkaloYd  sieb 
in  eine  braune  amorphe  Masse  verwandelt.  Das  Khoeadin  kommt  auch  in 
jedem  bessern  Opium  vor,  nur  lässt  es  sich  daraus  nicht  rein  abscheiden. 
Wahrscheinlich  steht  es  zu  Merk's  Porphyroxin  in  naher  Beziehung. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  50.) 


Darstellung  von  reiner  Aetzkali-  und  Aetzmatronlauge.   Von  Dr 

Graeger.  Hat  man  ein  kohlensaures  Alkali,  welches  so  weit  rein  ist,  dass 
es  nur  noch  kleine  Mengen  von  Chlor  enthält,  so  setzt  man  der  Auflösung 
desselben  eine  entsprechende  Menge  kohlensaures  Silber  zu,  erwärmt  damit, 
filtrirt  und  macht  das  Filtrat  durch  gebrannten  Marmor  kaustisch.  Zur  Fil- 
tration der  Lauge  bedient  der  Verf.  sich  eines  Marmorfiltrums.  In  die  Oeff- 
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nung  eines  Glastrichters  werden  zunächst  einige  Stücke  groben  Marmors 
und  auf  diene  feineres  Marniorpulver  gelegt,  dann  mit  Wasser  so  lange 
abgespült,  bis  dieses  alles  Feinere  fortgenoniineu  hat  und  klar  abfliesst.  Die 
Filtration  hierdurch  geht  ungemein  rasch  von  Statten,  man  erhält  eine 
vollkommen  wasserlielle  Lauge  uud  man  braucht  nicht  zu  fürchten,  das» 
da:*  Aetzkali  dem  Marmor  Kohlensäure  entziehe.    iJourn.  pr.  Ch.  9G,  16S.) 


Darstellung  von  übermangansaurem  Kali.  Von  Demselben.  Bei 
der  Darstellung  de»  Übermangansauren  Kalis  nach  der  vou  Wühler  ange- 
gebenen und  von  Gregory  abgeänderten  Methode,  wendet  der  Verf.  statt 
des  Braunsteins,  der  in  seiner  Zusammensetzung  den  grüssten  Schwankungen 
unterliegt  uud  schwer  zu  einem  genügend  feinen  Pulver  zu  zerreiben  ist, 
mit  Vortheil  das  Mangauoxvd  an,  wie  man  es  durch  Glühen  von  kohlen- 
saurem Mauganoxvdul  erhält.  Letzteres  wird  gleichsam  als  Nebenproduct 
bei  der  (  hlorbercitung  gewonnen.  Die  rückständige,  sehr  saure  Flüssigkeit  • 
wird  zuerst  nur  mit  so  viel  kohlensaurem  Natron  versetzt,  bis  sie  farblos 
geworden  und  alles  Eisen  ausgefällt  ist ,  dann  abfiltrirt  und  durch  kohlen- 
saures Natron  das  Mangan  niedergeschlagen.  Hat  man  vorher  die  Flüssigkeit 
gehörig  verdünnt  und  wieder  stark  angesäuert,  so  fällt  fast  reines  kohlen- 
saures Manganoxydul,  fast  ohne  allen  Kalk  und  Magnesia.  Der  Niederschlag 
wird  ausgewaschen  und  geglüht.  Das  geeignetste  Verhältniss  ist:  130  Th. 
Manganoxyd,  100  Th.  chlors.  Kali  und  1S4  Th.  Kalihvdrat.  Es  ist  von 
wesentlichem  Kinfluss  auf  die  Ausbeute,  dass  das  Kalihvdrat  möglichst 
kohlensäurefrci  ist.  tJourn.  pr.' Ch.  96,  169  . 


Darstellung  des  Siliciums  auf  electrolytischem  Wege  und  des  Si- 
liclumcers.  Von  F.  Ullik.  Zunächst  wurde  Fluorkalium  mit  Flusssäure 
und  Ceroxydul  eingedampft  und  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  geschmolzen, 
eine  Verbindung  entstand  nicht,  da  Wasser  alles  Fluorkalium  aus  der 
Schmelze  auszog  und  Fluorcer  zurilckliess.  Aus  der  in  einem  Porzellan- 
tiegel geschmolzenen  Masse  scheidet  ein  eleerrischcr  Strom  «s  B uns e ti- 
sche Elemente)  am  -f  Pol  ein  (  Jas.  am  —  Pol  Kalium  und  ein  nach  dem 
Waschen  schwarzes  Pulver  ab,  das  unlöslich  in  Säuren  ist  und  mit  rüthlicher 
Flamme  zu  einem  gelblichen  Pulver,  das  mit  schwarzen  Theilchcn  gemischt 
ist,  verbrennt  Diese  Verbindung  war  SiCe  (Si  =  14;  Ce  =  40).  Das  Si 
stammte  aus  dem  Tiegel. 

Fluorkieselkalium  mit  Fluorkaliuni  geschmolzen  und  dem  clectrischen 
Strom  ausgesetzt,  gab  Ka  und  amorphes  Si  das  durch  Kochen  mit  Schwe- 
felsäure gereinigt  wurde.  Es  oxydirtc  sich  beim  Glühen  nur  theilweise  und 
wurde  von  Fluorwasserstoffsäure'  angegriffen ;  von  Cl  in  (  hlorsilicium  ver- 
wandelt und  reines  kohlensaures  Natron  löste  es  als  kieselsaures  Natron  auf. 

(Akad.  z.  Wien  1865,  115.) 


TJeber  feine  Zertheilung  des  Phosphors.  Von  II .  S  c  h  i  f  f.  Blond- 
lot')  hat  vor  Kurzem  gefunden,  dass  concentrirtere  Lösungen  von  Zucker 
und  verschiedenen  Salzen  zur  Pulverisirung  des  Phosphors  sehr  geeignet 
seien  und  er  ist  der  Meinung,  dass  es  lediglich  die  grössere  Dichtigkeit  sei, 
welche  die  Flüssigkeiten  dazu  geeignet  macht  und  dass  auch  bei  Böttger's 
Methode  der  Urin  oder  die  Harnstofflüsung  nur  durch  ihre  Dichtigkeit  wirke. 
Der  Verf.  schlicsst  aus  seinen  Versuchen  in  dieser  Richtung 

1.  dass  zwar  in  vielen  Fällen,  aber  nicht  immer  die  Wirksamkeit  der 
Flüssigkeiten  von  ihrer  Dichte  abhänge, 


I:  Juurn   de  Pharm.  [I]  1.  72. 
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2.  dass  die  Natur  der  Flüssigkeiten,  auch  wenn  die  Dichte  geringer  als 
die  des  Wassers  ist.  von  Einfluss  sein  kann,  so  sind  z.  B.  Alkohol,  Holz- 
geist und  verdünntes  Aceton  geeigneter,  als  Wasser. 

3.  dass  die  Yiscosität  von  erheblichem  Einfluss  ist,  auch  bei  Übungen 
von  geringer  Dichte.  Die  Zertheilung  gelingt  sehr  gut  mit  verdünnten  L<V 
suiigen  von  arabischem  Gummi,  Dextrin,  Leim  und  mit  dünnem  Stärkeklei- 
*ter,  wenngleich  diese  Substanzen  für  die  Praxis  nicht  empfohlen  werden 
können,  da  der  fein  zertheilte  Phosphor  leicht  etwas  organische  Substanz 
chemisch  oder  mechanisch  mit  sich  niederreitst, 

1.  das»  Flüssigkeiten,  in  welchen  eine  schwache  Gasentwicklung  statt- 
findet, besonders  gut  geeignet  sind.  Es  umkleiden  sich  dann  die  Phosphor- 
partikelchen mit  einer  dünnen  Gasschicht .  welche  den  (  ontact  erschwert 
oder  verhindert  uud  dadurch  das  Pulverisiren  begünstigt.  Darauf  ist  die 
Wirksamkeit  des  Harns  zurückzuführen  und  deshalb  eignen  sich  auch  ver- 
dünnte Lösungen  von  Carbonateu,  namentlich  Ammoniumcarhonat,  welche 
durch  die  Säuren  des  Phosphors  langsam  zersetzt  werden,  und  auch  nicht 
zu  gesättigtes  kohlensäurchaltendes  Wasser  sehr  gut  dazu 

Schliesslich  macht  der  Verf.  noch  darauf  aufmerksam dass  nur  gerei- 
nigter wasserheller  Phosphor,  nnht  aber  ein  solcher,  welcher  beim  Schmel- 
zen gelbe  Häute  oder  Flocken  lasst,  sich  zur  Darstellung  eines  sehr  feinen 
Pulvera  eignet.  (Ann  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  37.» 


Ueber  amorphe  Kieselerde  amorphe  Kieselsäure  vom  spec.  Gew.  2,6'. 
Von  G.  Jenzsch.  Durch  die  Untersuchung  von  (•  ach  o  long  wurde  der 
Verf.  darauf  geführt  die  durch  Verwitterung  aus  krystallisirter  Kieselsäure 
hervorgegangene  amorphe  Kieselsäure  weiter  zu  untersuchen.  Er  fand  ihr 
spec.  Gew.  =■=  2,6.  Auch  glaubt  er,  dass  Opal  beim  Verwittern  gleiche  Kie- 
selsäure liefert.  Da  nach  Graf  Schaffgotsch  iPogg.  Ann.  6S,  147 1  und 
nach  Ch.  Deville's  Schmelzversuchen  »Compt.  rend.  40,  769)  die  amorphe 
Kieselsaure  das  spec.  Gew.  2  2  hat,  so  hält  der  Verf.  seine  amorphe  Kiesel- 
säure vom  spec  Gew.  2,6  für  eine  neue  Art  und  nennt  sie  KieseliTv/t'. 
Diese  amorphe  Kieselerde  hat  sonst  alle  Eigenschaften  der  gewöhnlichen 
amorphen  Kieselsäure.  <Pogg.  Ann.  126,  497.) 


Darstellung  von  Indium.  Von K  achler  u  Schröttcr.  IneinerBlendo 
von  Schönfeld  bei  Schlaggenwald  wurde  Indium  aufgefunden.  Es*  genügen  we- 
nige Gramme  «lieser  Blende,  um  darin  das  seltene  Metall  nachzuweisen.  Die 
genannte  Hlende  kommt  in  demselben  Steatit  vor,  in  welchem  sich  auch  derZinn- 
rtein  von  Schönfeld  und  Schlaggenwald  findet.  Prof.  S  c  h  r  6*  1 1  c  r  macht  ferner 
die  Mittheilung,  das*»  er  in  letzter  Zeit  die  Gewinnung  des  Indiums  noch  bedeu- 
tend vereinfacht  hal>e,  indem  er  die  geröstete  Hlende  nicht  mit  Salzsäure, 
wie  bisher,  sondern  mit  Schwefelsäure  aufschließt  und  dann  unmittelbar 
das  Indium  aus  der  Losung  mittelst  Zink  durch  partielle  Fällung  abscheidet 
Dje  weitere  Reinigung  des  Metalles  ist  dann,  da  die  Hauptmasse  der  frem- 
den Metalle  entfernt  wurde,  bedeutend  erleichtert.  Bei  diesem  Verfahren  . 
ist  es  jedoch  nothwendig.  tlass  die  geröstete  Hlende  fein  geschlämmt  ange- 
wendet werde.  lAkad.  z.  Wien,  Sitzungsbr.  1S65,  192.) 


Ueber  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  fester  Korper.  Von 

•I.  Persoz.  Hei  löslichen  oder  leicht  zersetzbaren  Verbindungen  ist  die 
gewöhnliche  Methode  der  Bestimmung  des  «pec.  Gew.  oft  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verknüpft.  Der  Verf.  umgeht  dieselben  indem  er  direct  das 
Volumen  des  gewogenen  Körpers  misst.  Der  Verf.  benutzt  dazu  Glaskolben 
mit  eiutrescliliflfenen  Stöpseln  oder  mit  Mcinllfassung  und  Hahn,  deren  Kaura- 
mhalt durch  Ausmessen  mit  Wasser  oder  Quecksilber  genau  bestimmt  ist. 
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Der  Kolben  wird  zunächst  genau  tarirt,  dann  mit  der  zu  untersuchenden 
Substanz  fast  ganz  gefüllt  und  wieder  gewogen.  Man  befestigt  dann  auf 
den  Glaskolben  ein  trichterförmiges  Gefäss  von  Kautschuck,  dass  mit  Was- 
ser gefüllt  ist,  setzt  auf  die  Mündung  des  Glaskolbens  ein  ebenfalls  mit 
Wasser  gefülltes,  getheiltes  Kohr  und  öffnet  nun  den  Glaskolben.  Die  noch 
in  demselben  befindliche  Luft  steigt  in  die  Glasröhre,  welche  man  nachher 
abhebt  und  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  taucht  und  abliest  Die 
Differenz  dieses  Volumens  und  des  ursprünglichen  Volumens  im  Kolben 
giebt  den  Rauminhalt  des  untersuchten  Körpers  an.  —  Bei  Fettkörpern  u. 
dergl  ,  die  sich  schwer  oder  gar  nicht  benetzen,  wendet  man  statt  des 
Wassers  Alkohol  oder  schwache  Essigsäure  an.  —  Bei  Körpern,  welche  auf 
Wasser  schwimmen,  z.  B.  Samen,  wendet  der  Verf.  Hähne  an,  die  innen  mit 
einem  dünnen  Metallgewebe  versehen  sind. 

Nach  obigem  Verfahren  fand  der  Verf.  das  spec.  Gew.  des  krystalli- 
sirten  Salpeters  =  2,02,  das  des  geschmolzenen  Salpeters  =  2,58,  des  Chlor- 
8trontiums  —  3,37.  (Dingler 's  polyt.  Journ.  178,  367.) 


Ueber  die  quantitative  Bestimmung  der  Phosphorsaure  bei  Ge- 
genwart von  Thonerde.  Von  F.  K  ji  a  p  p.  Bei  der  Untersuchung  der  Karo- 
line von  Passau  wollte  der  Verf.  die  Phosphorsäure,  deren  Gegenwart  durch 
molybdänsaures  Ammoniak  nachgewiesen  war,  quantitativ  nach  der  Methode 
von  W.  Mayer  (Ann.  Ch.  Pharm.  101,  164)  bestimmen,  die  sich  bekannt- 
lich darauf  gründet,  dass  die  Weinsäure  die  Fällung  von  Thonerde  und 
Eisenoxyd  durch  Ammoniak  verhindert.  Trotzdem  aber,  dass  der  Verf. 
genau  nach  der  Vorschrift  Mayer's  verfuhr,  entstand  nicht  die  geringste 
Spur  von  phorphorsaurer  Ammoniak -Magnesia  und  auch  auf  naenherigem 
Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  trat  keine  Fällung  ein.  Um  zu  prüfen 
ob  der  Gegenwart  der  Thonerde,  die  30  40  Procent  des  Karolins  ausmacht, 
das  Fehlschlagen  der  Methode  zuzuschreiben  sei,  vermischte  der  Verf.  eine 
Lösung  von  Chloraluminium  und  eine  andere  von  Eisenchlorid,  jede  geson- 
dert, mit  einer  hinreichenden  Menge  der  May  er 'sehen  Flüssigkeit  (15  Grm. 
Weinsäure,  6  Grm.  schwefelsaure  Magnesia,  16,5  Grm.  Chlorammonium)  und 
fügte  darauf  zu  ieder  phosphorsaures  Natron.  Aus  der  Eisenlösung  fiel  so- 
gleich das  krystallinische  Doppelsalz  aus,  die  Chloraluminiumlösung  aber  blieb 
selbst  nach  mehrtägigem  Stehen  an  einem  massig  warmen  Orte  vollständig 
klar.  Bei  Gegenwart  von  Thonerde  kann  demnach  die  Phosphorsäure  in 
alkalischer  Flüssigkeit  mit  Hülfe  von  Weinsäure  nicht  als  Phosphorsäure- 
Ammoniak-Magnesia  bestimmt  werden.  Die  Thonerde  scheint  sogar  Aequi- 
valent  für  Aequivalent  zu  wirken,  weil  die  Menge  des  sich  bildenden  Dop- 
pelsalzes von  uer  Menge  der  in  der  Lösung  befindlichen  Thonerde  abhängt. 
Ist  die  letztere  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  bleibt  die  Fällung  gänlich  aus. 

(Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  151.) 


Ueber  das  Verhalten  phoephorsaurer  Salze  gegen  Kobaltlösung 
auf  der  Kohle.  Von  K.  Kraut.  Die  Augabe  in  den  Lehrbüchern,  dass 
phosphorsaure  und  borsaure  Salze  mit  Kobaltlösung  ein  blaues  Glas  liefern, 
bedarf  einer  Einschränkung,  nur  die  halbphosphorsauren ,  aber  nicht  die 
drittclphosphorsauren  Salze  zeigen  dies  Verhalten.  Auf  des  Verf.  Veran- 
lassung hat  L.  Sch aper  folgende  Salze  in  dieser  Hinsicht  untersucht. 
Halbphosphorsaurer  Kalk  zeigt  mit  sehr  wenig  Kobaltlösung  befeuchtet 
und  wieder  geglüht  eine  blassrothe,  beim  Zusammensintern  matter  werdende 
Färbung.  Grössere  Mengen  Kobalt  färben  violett ,  endlich  blau  mit  einem 
Stich  ins  Violette.  Phosphorsaure  Ammoniak- Magnesia  verhält  sich  ebenso, 
nur  ist  die  Färbung  etwas  dunkler  und  zieht  auch  bei  wenig  Kobalt  ins 
Violette.  Halbphosphorsaurer  Strontian  wird  auch  bei  wenig  Kobalt  blau 
mit  einem  Stich  ins  Violette  und  schmilzt  leichter  als  das  Kalksalz,  wobei 
die  Farbe  an  Intensität  zunimmt.   Halbphosphorsaurer  Baryt  zeigt  fast  das 
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Verhalten  des  Strontians,  \\  irrt  aber  reiner  blau  und  schmilzt  schwieriger. 
Halhphosphorsaures  Zink  schmilzt  fiir  sich  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten 
emailartig  werdenden  Perle.  Nach  Zusatz  von  Kobaltlösung  und  anhalten- 
dem Blasen  bleibt  sie  beim  Erkalten  klar  und  ist  rüthlich  violett,  bei  mehr 
Kobalt  blau  ins  Violette.  Das  Auftreten  des  Zinkbeschlages  wird  durch 
die  Anwesenheit  der  Phosphorsäure  nicht  verhindert.  Phosphorsaure  Meta- 
zinnsäure  wird  blauviolett.  Die  driltelphosphorsauren  Salze  von  Bari/t, 
Strontian  und  Kalk  werden  grau  bis  grauschwarz  nur  das  Natronsalz  wird 
blau,  mengt  man  dieses  aber  mit  dem  Kalksalz  so  wird  die  Probe  ebenfalls 
grau.  Peruguano  liefert  eine  blaue,  Baker- Guano  und  Sombrerit  eine  graue 
Masse.  (Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  166.) 


Verhalten  dee  Curcumapapiers  gegen  Borsäure  und  Zirkonerde. 

Von  Demselben.  Beide  Körper  röthen  bekanntlich  das  Curcumapapier, 
aber  das  mit  Zirkonerde  geröthete  wird  nach  dem  Trocknen  mit  sehr  ver- 
dünnter Natronlauge  nicht  blau,  wie  das  mit  Borsäure  geröthete.  Fluorbor- 
kalium röthet  nach  dem  Zusatz  von  Säuren  Curcumapapier  wie  andere 
Borverbindungen,  Fluorzirkonkalium  röthet  nur  sehr  wenig  und  nur  am  Rande 
deutlich.  (Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  168.) 


Jodbestünmung  mit  Hülfe  von  Chlorsilber.  Von  Demselben. 
Um  den  Jodgehalt  iu  den  jodwasserstoffsauren  Salzen  organischer  Basen  zu 
bestimmen,  digerirt  der  Verf.  die  Lösung  derselben  einige  Minuten  mit  einer 
bekannten  Menge  Chlorsilber  und  bestimmt  das  Jod  indirect  durch  die  Ge- 
wichtszunahme des  letzteren.  Dieser  Weg  bietet  den  Vortheil,  dass  die 
ablaufende  Lösung  des  salzsauren  Salzes  ohne  Weiteres  zur  Darstellung 
anderer  Verbindungen  benutzt  werden  kann,  was  bei  kostspieligem  Ma- 
terial nicht  ohne  Bedeutung  ist.  (Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  167.) 


Ueber  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Stahl.  Von  W.  Weyl. 
Bei  der  Analyse  von  Stahl  hat  L.  R  in  man  nach  der  Methode  des  VerfM 
welche  im  Wesentlichen  darin  besteht,  dass  das  Eisen  auf  electrolytischem 
Wege  in  Lösung  gebracht  wird,  keine  gute  Resultate  erhalten  können  (Zeit- 
schr. anal.  Ch.  3,  337).  Die  Ursache  davon  liegt,  wie  der  Verf.  glaubt, 
darin,  dass  bei  Rinman's  Versuchen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Sta- 
tus nascendi  in  unmittelbaren  Contact  zu  einander  getreten  sind,  denn  bei 
der  Electrolyse  des  Stahls  scheidet  sich  der  Kohlenstoff  in  äusserst  fein  ver- 
theiltem  Zustande  ab  und  bleibt  nicht,  wie  beim  Spiegeleisen  als  fest  zu- 
sammenhängende Masse  zurück,  sondern  löst  sich  vom  positiven  Pol  ab  und 
folgt  der  mechanisch  schiebenden  Wirkung  des  Stromes  nach  dem  negativen 
Pole,  wo  er  sich  theilweise  absetzt,  theilweise  aber  mit  dem  Wasserstoff 
zusammentritt  und  als  Kohlenwasserstoff  entweicht.  Es  lässt  sich  dies  aber 
sehr  leicht  durch  eine  zwischen  die  Pole  geschobene  poröse  Scheidewand 
verhindern.  Der  Verf  füllt  zu  dem  Zwecke  ein  Becherglas  zur  Hälfte  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  senkt  in  diese  einen  Glascylinder  ein,  der  unten 
durch  Blase  verschlossen  und  bis  auf  eine  mit  der  umgebenden  Flüssigkeit 
gleiche  Höhe  ebenfalls  mit  verdünnter  Salzsaure  gefüllt  ist.  Der  Cylinder 
enthält  die  positive  Electrode,  der  äussere  Raum  das  als  negative  Electrode 
dienende  Platinblech. 

Mit  Genauigkeit  lässt  sich  der  Kohlenstoff  auch  durch  Auflösen  des 
Eisens  in  verdünnter  Säure  bei  Gegenwart  eines  leicht  zu  reducirenden 
Körpers,  wie  Chromsäure,  bestimmen.  Eine  in  der  Kälte  gesattigte  Lösung 
von  chromsaurem  Kali,  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und 
mit  so  viel  Schwefelsäure  versetzt,  als  zur  Sättigung  des  Kalis,  des  resul- 
tirenden  Chrom-  und  Eisenoxyds  erforderlich  ist,  löst  das  in  sie  eingesenkte 
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Eisen  ohne  Gasentwicklung  auf  und  es  erfolgt  hier  die  Losung  ebenso  rasch, 
wie  durch  Electrolyse,  doch  bleibt  eine  ausserordentlich  eisenhaltige  Kohle, 
offenbar  eine  chemische  Verbindung  heider  Körper,  zurück,  die  sehr  weich, 
stark  abfärbend  und  metallisch  glänzend ,  wie  fein  gepulverter  Graphit  ist, 
und  sich,  wenn  Stahl  angewandt  worden  ist,  in  Salzsäure  unter  lebhafter 
Wasserstoff-  und  Kohlenwasserstoffcntwicklung  klar  auflöst.  Dies  Verfahren 
ist  besonders  bei  Stahl  und  weissem  reisen  anwendbar,  beim  Spiegeleisen 
wurde  stets  eine  schwache  Wasserstoff-  und  Kohlenwasserstoffentwicklung 
beobachtet,  die  aber  durch  Anwendung  einer  concentrirteren  Chromsäure- 
löaung  möglicher  Weise  auch  vermieden  werden  kann. 

(Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  157.» 


Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Stahl.  Von  Ludwig  Ri  n- 
man.  Wenn  ein  Stiiek  ungehärteter  Stahl  in  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew. 
unter  Erhitzung  aufgelöst  und  dann  das  Kochen  noch  etwa  eine  halbe 
Stunde  fortgesetzt  wird,  so  bleibt  kein  kohliger  Klickstand,  wird  dagegen 
derselbe  Stahl  ohne  Erwärmung  langsam  gelöst,  so  entsteht  ein  kohliger 
Rückstand ,  der  durch  Kochen  nicht  verschwindet.  Gehärteter  Stahl  liefert 
keinen  Rückstand,  wie  schon  Caron  (Jahresher.  1863,  263)  fand  Mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  -l:5i  erhält  man  beinahe  dieselben  Resultate,  doch 
scheint  es,  als  müsste  das  Lösen  rascher  geschehen,  wenn  aller  Kohlenstoff 
als  Kohlenwasserstoff  eutweichen  soll.  (Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  159  '. 


Ueber  die  Anwendung  des  doppelt -schwefelsauren  Natrons  zur 
Analyse,  namentlich  von  Thonerde-Mineralien.  Von  L.  Smith.  Das 
Aufschließen  vieler  Mineralien  mit  doppelt -schwefelsaurem  Kali  hat  den 
Nachtheil,  dass  sich  oft  ein  in  Wasser  und  Säuren  unlösliches  Thouerde- 
Kali-l>oppelsalz  absetzt.  Nur  durch  Kalilauge  kann  dieses  Salz  in  Lösung 
gebracht  werden.  Alle  diese  Umstände  vermeidet  man,  wenn  man  sich  in 
diesen  Fällen  des  doppelt-schwefelsauren  Natrons  bedient.  Zu  analytischen 
Zwecken  stellt  man  sich  letzteres  dar  durch  Lösen  von  Soda  oder  Glauber- 
salz in  überschüssiger  Schwefelsäure  uud  Abdampfen  in  einer  Platinschale, 
bis  eine  mit  dem  Glasstab  herausgenommene  Probe  erstarrt. 

(Sillim.   Amer.  Journ.  [2]  40,  248.» 


Bequemes  Amalgamiren  der  Zinkplatten.  Von  B.  W.  Gibsone. 
*  In  eine  rlaelie  Schale  gicsst  man  2  Unzen  rohe  Salzsäure,  1  Drachme  einer 
gesättigten  Sublimatlösuiig  und  1  i  Unze  Quecksilber.  Die  Zinkplatten  wer- 
den ohne  weiteres  in  die  Flüssigkeit  getaucht  und  das  Quecksilber  mit  einer 
Zahnbürste  darauf  gerieben.  l>as  überschüssige  Quecksilber  muss  mau  gut 
ablaufen  lassen,  weil  die  Zinkplatten  sonst  sehr  spröde  werden. 

(Chem.  News.  Nr.  311,  242.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  Thalliums  auf  einige  Metalllösungen. 

Von  Walter  C.  Heid.  Thallium  in  eine  Lösung  von  salpeter-,  schwcfel- 
und  essigsaurem  hupfer  getaucht,  scheidet  metallisches  Kupfer  ab.  Aus 
einer  >7///<v-|ösung  wird  Silber,  aus  einer  £o///lösung  metallisches  Gold  ge- 
fällt. Quecksilber  wird  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  Oyxdes  in  Kii- 
gelchen ,  Blei  aus  Bleizuckerlösung  als  eine  krystallinische  Masse  auf  dem 
Thallium  gefällt,  wie  Thallium  selbst  durch  Zink.  In  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem Anhalt  bedeckt  sich  das  Thallium  mit  einer  blauen  Schicht,  die 
an  der  Luft  grün  wird.  (Chem.  News.  Nr.  3t  l,  242.1 
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Mittheilungen 

von  Professor  Kolbe  in  Leipzig. 

I.  Einwirkung  der  Alkohole  auf  dreifach  Chlorphosphor. 

Von  N.  Menschutkin.  —  Absoluter  Alkohol  bewirkt  beim  Eintrö- 
pfeln in  die  äquivalente  Menge  von  dreifach  Cblorphosphor  eine  leb- 
hafte Keaction,  es  bildet  sich  neben  viel  Salzsäuregas  als  Hauptpro- 
duct  eiue  Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  P^HsChiCla,  d.  i. 
0  xyäthy  lphosphorehlorür. 

PCL»  -f  C4H5O.HO  PiftU&OtjCh  -f-  HCl. 
Diese  Verbindung  ist  eine  bei  117  C.  siedende,  in  Wasser  untersin- 
kende, dem  dreifach  Chlorphosphor  ähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Sie 
wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt  in  Alkohol  und  wässrige  phospho- 
rige Säure.  Brom  verwandelt  sie,  bei  behutsamen  Eintragen,  in  Phos- 
phoroxychlorbromid  und  Bromäthyl: 

P,C4lU02)Cl2  -I-  2Br  =  (P02»Cl2Br  +-  CilIjBr. 
Ereteres  ist  ein  bei  130"  C.  siedendes,  schweres,  sich  ganz  wie  Phos- 
phoroxychlorid  verhaltendes  Liquidum. 

Durch  gleiche  Behandlung  des  Butylalkohols  mit  dreifach  Chlorphos- 
phor hat  Menschutkin  das  Oxybutylphosphorchlorüri  P(CsH»02)Cl2 
als  wasserhelle,  bei  155°  C.  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  die  sich 
der  entsprechenden  Aethylverbindung  ganz  ähnlich  verhält. 

Das  aus  dreifach  Chlorphosphor  und  Amylalkohol  gewonnene 
OxyamytphosphorcMorür :  P(Ciolln02  .Cl2  siedet  bei  17  3  C.  Sein 
Geruch  erinnert  an  den  von  dreifach  Chlorphosphor  und  Chloramyl. 
Gegen  Wasser  und  Brom  verhält  es  sieh  wie  die  Aethyl-  und  Butyl- 
verbindung. 

n.  Neue  Reihe  organischer  Schwefelverbindungen.  Von 
Alex.  Saytzeff.  —  Nachdem  v.  0  e  f  e  1  e  gezeigt  hat,  dass  einfach  Schwe- 

C  II  i 

feläthyl  durch  rauchende  Salpetersäure  zu  Diäthylsulfon :  c*£j5 [  ^sOi 

oxydirt  wird,  liegt  es  nahe  zu  erwarten,  dass  man  aus  den  entspre- 
chenden Schwefel -Verbindungen  anderer  Alkoholradicale  dem  Diäthyl- 
sulfon analog  zusammengesetzte  Körper  erhalten  werde.  Saytzeff 's 
in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche  zeigen  indess,  dass  einfach 
Schwefelamyl ,  einfach  Schwefelbutyl  und  Schwefelamyl-äthyl  bei  der 
Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  nur  zwei  Atome  Sauerstoff 
aufnehmen. 

C  H  I 

Einfach  Schwefelamyl :  J0„n  >S2   löst  sich  beim  Eintropfen  in 

C10H11J 

rauchende  Salpetersäure  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  leicht 
auf,  und  bei  nachherigem  Vermischen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein 
leichtes  Oel  ab,  welches  nach  vollständiger  Entfernung  der  Säure 
krystallinisch  erstarrt.     Diese   Substanz   ist  Diamylschwefeloxyd ': 

CHI 

CioHii/^2^2,    dasselbe  krystallisirt  in  sternförmig giuppirten  Nadeln, 
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ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich,  wird 
auch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  gelöst,  aber  durch  Wasser 
daraus  unverändert  wieder  abgeschieden.  Es  lässt  sich  nicht  ulizer- 
setzt destilliren. 


Dibutylschtvefeloxyd:  p  ti  f&Ch  wird  auf  gleiche  Weise  durch 


Oxydation  von  einfach  Sehwefelbutyl  mit  rauchender  Salpetersäure 
gewonnen.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  —  16°  C. 
zu  einer  noch  unter  üJ  C.  schmelzenden  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
Dasselbe  ist  ebenfalls  nicht  unzersetzt  destillirbar ,  wird  von  Alkohol 
und  Aether  leicht,  von  Wasser  nicht  gelöst. 


Amyl-äthylschtvefeloxyd:    n  h  r20**  ~~   Schwefelauiyl- äthyl, 


aus  Araylnatriuramercaptid  und  Jodäthyl  dargestellt,  wird  von  rau- 
chender Salpetersäure  gleichfalls  unter  lebhafter  Reaction  leicht  oxy- 
dirt.  Das  gebildete  Amyl-äthylschwefeloxyd  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ein  dickes,  in  Wasser  unlösliches,  mit  Alkohol  und  Aether 
leicht  mischbares  Liquidum,  welches  bei  etwa  —  1 6°  C.  krystallinisch 
erstarrt.    Es  lässt  sich  gleichfalls  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren. 

Keins  jener  drei  Oxydationsproducte  hat  sich  höher  oxydiren 
lassen  wollen.  Durch  Behandlung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  werden 
sie  leicht  wieder  zu  den  sauerstofffreien  Schwefelverbindungen  redu- 
cirt,  aus  denen  sie  hervorgegangen  sind. 

A.  Saytzeff  behält  sich  vor,  das  Verhalten  des  einfach  Schwc- 
felmethyls  gegen  rauchende  Salpetersäure  zu  untersuchen. 

HI.  Ueber  Untersalpetersäure  Von  Dr.  Nylander  aus 
Lund.  —  Das  bei  Oxydation  von  arseniger  Säure  mit  Salpetersäure  auf- 
tretende rothe  Gas  wird  allgemein  für  salpetrige  Säure  gehalten. 
Nylander  hat  bei  Anwendung  von  arseniger  Säure  in  Stücken  und 
einer  Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gew.  jenes  Gas  unter  Vermeidung 
von  Körken  zuerst  durch  ein  mit  geschmolzenem  salpetrigsaurem  Kali 
gefülltes  Gefass  und  dann  durch  ein  U  förmig  gebogenes  Rohr  geleitet, 
welches  auf  —  1 6°  C.  abgekühlt  war.  Es  condeusirt  sich  darin  voll- 
ständig zu  einer  bei  —  16°  C.  schön  blauen,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur grünblauen  Flüssigkeit,  welche  durch  völlig  entwässerten 
Kupfervitriol  getrocknet,  bei  —  35  C.  nicht  farblos  wurde,  auch 
nicht  völlig  erstarrte,  sondern  an  der  Glaswand  nur  eine  helle  Kry- 
stallrinde  absetzte.  Sie  siedet  bei  -f  13  C.  Die  bei  100°  C.  be- 
bestimmte Dampfdichte  ergab  die  Zahl  1 ,66.  Durch  mehrere  Analysen 
wurden  Sauerstoff  und  Stickstoff  direct  bestimmt,  und  dabei  Zahlen 
erhalten,  welche  in  Uebereiustimmung  mit  der  gefundenen  Dampfdichte 
auf  die  Zusammensetzung  der  Untersalpetersäure  passen. 

Das  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  gebildete  Gas  ist  also 
nicht  salpetrige  Säure,  sondern  Untersalpetersäure.  Es  wird,  auch 
nach  dem  Erhitzen  auf  100°  C,  von  Kalilauge  vollständig  absorbirt. 
Mit  metallischem  Quecksilber  verbindet  es  sich  unter  beträchtlicher 
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Volumverminderung  und  unter  Bildung  eines  farblosen,  an  der  Luft 
roth  werdenden  Gases  zu  salpetrigsaurem  Quecksilberoxydul. 

Dio  von  N  y  l  a  n  d  e  r  beobachtete  Siedetemperatur  jener  Unter- 
8alpcter8äure  und  ihre  Eigenschaften  bei  niederer  Temperatur  weichen 
von  den  bisherigen  Angaben  (Iber  die  Eigenschaften  der  Untersalpeter- 
säure andern  Ursprungs  so  beträchtlich  ab,  dass  eine  vergleichende 
neue  Untersuchung  wtlnschenswerth  erscheint. 

IV.  J.  Kupfer  aus  Solothurn  hat  beobachtet,  dass  durch  vor- 
sichtige Behandlung  von  xanthogensaurem  Kali  mit  Salpetersäure  die 
Xanthogcnsäure  unter  Aufnahme  von  I  At.  Sauerstoff  in  die  Aethyl- 
Dioxysulfocarbonat  genannte  krystallinisehe  Verbindung  umgewandelt 
wird,  welche  D  e  s  a  i  n  s  durch  Behandlung  des  xanthogensauren  Kali's 
mit  Jod  zuerst  dargestellt  hat: 

c  j£q}<>2S4  4-  2l  HO.NO5 )  =  KÜ.NO5  -f-  C4  \hO.<  C2S4)0  -f-  NO4+2IIO. 

Man  kann  nach  jenem  Verfahren  das  Aethyldioxysulfocarbonat  leicht 
in  reichlicher  Menge  gewinnen. 


Uober  einen  zuckerähnlichen  Körper  aus  Benzol. 

Von  L.  Carius. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  130,  323.) 

Trichlorhydrin  der  Phenose.    Das  Benzol  verbindet  sich  direct 
mit  Uuterchlorigsäurehvdrat  nach  der  Gleiehung: 

(e(2X-  ai£Hi- 

Diese  Addition  findet  nur  dann  leicht  statt,  wenn  man  das  Ben- 
zol in  eine  conc.  Lösung  von  Unterchlorigsäurehydrat  bringt,  aber 
dann  wird  der  grössere  Theil  des  Benzols  anderweitig  zersetzt.  Die 
besten  Resultate  erhielt  der  Verf.  bei  Anwendung  von  216  Grm. 
Qnecksilberoxyd  in  etwa  1  Liter  WaBser  und  26  Grm.  Benzol,  es 
bildeten  sich  gegen  6  Grm.  Trichlorhydrin.  Die  unterchlorige  Säure 
wird  in  Eiswasser  abgekühlt,  das  Benzol  zugesetzt,  stark  geschüttelt 
und  dies  oft  wiederholt,  bis  nach  2  Tagen  etwa  die  unterchlorige  Säure 
verschwunden  ist.  Die  Lösung  wird  dann  filtrirt,  mit  Schwefelwasser- 
stoff ausgefällt,  mit  Kochsalz  gesättigt  und  wiederholt  mit  Aether  ge- 
schüttelt. Das  Trichlorhydrin  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
als  farblose,  dicke  Flüssigkeit  zurück,  aus  der  sich  bei  niederer  Tem- 
peratur ,  vor  Luftzutritt  geschützt ,  Krystalle  absetzen ,  welche  ans 
Aether  umkrystallisirt  werden  können.  Es  krystallisirt  in  farblosen, 
oft  ziemlich  grossen  aber  sehr  dünnen  Blättrhen,  schmilzt  bei  etwa 
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-j-10%  nimmt  aus  der  Luft  rasch  Wasser  auf  und  geht  allmählich 
in  braune,  theerartige  Zersetzungsprodncte  über.  Reim  Erhitzen  für 
sich  oder  mit  Wasser  verflüchtigt  sich  ein  Theil  unzersetzt.  Es  ist 
in  Alkohol,  Aether  und-  Benzol  sehr  leicht,  in  Wasser  wenig  löslich. 
Mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt  liefert  es  Oxalsäure. 

Phenosc  60  .    Das  Trichlorhydrin  wird  durch  Alkalien 

nach  der  Gleichung: 

ChUl3      +  ^  0,1\H6      +  3C1K 

zersetzt.  Die  Darstellung  der  Phenosc  aber  ist  mit  sehr  grossen 
Schwierigkeiten  verknüpft,  weil  die  Reaction,  zumal  wenn  sie  etwas 
heftig  ist,  in  anderer  Weise  verläuft  und  die  in  der  folgenden  Abhand- 
lung beschriebene  Benzensäure  liefert.  Die  beste  Darstellungsmethode 
ist  folgende:  1  Mol.  Trichlorhydrin  in  etwas  Alkohol  gelöst  wird  mit 
viel  Wasser  gemischt  und  mit  3  Mol.  kohlensaurem  Natron  im  Was- 
serbade 6 — S  Stuuden  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  genau 
mit  Salzsäure  neutralisirt ,  etwas  unverändertes  Trichlorhydrin  und 
gebildete  Benzensäure  durch  Schütteln  mit  Aether  entfernt,  darauf  vor- 
sichtig fast  zur  Trockne  verdunstet,  mit  Alkohol  ausgezogen,  wieder 
verdunstet  und  der  Rückstand  mit  starkem  Alkohol  behandelt.  Beim 
langsamen  Verdunsten  dieses  Auszugs  erhält  man  neben  Kochsalz  tafel- 
förmige Krystalle,  vielleicht  -6(iHi2Ö<>,NaCl.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  durch  essigsaures  Blei 
genau  ausgefällt,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  versetzt  und  mit  amraoniaka- 
lischem  essigsaurem  Blei  ausgefällt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat  durch  sehr  vorsichtige  Be- 
handlung mit  kohlensaurem  Silber  von  Chlorwasserstoff  befreit  und  ver- 
dampft, oder  vorher  mit  Thierkohle  behandelt.  Enthält  der  zähflüs- 
sige Rückstand  noch  Chlor,  so  muss  dessen  Menge  bestimmt  und  die 
wässrige  Lösung  mit  Barythydrat  (2BaIIO  auf  l  At.  Chlor)  erwärmt, 
darauf  der  Baryt  vorsichtig  durch  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoff 
durch  kohlensaures  Silber  entfernt  und  das  Filtrat  von  Neuem  ver- 
dunstet werden. 

lieber  Schwefelsäure  erstarrt  die  Phenose  zu  einer  festen  schwach 
gefärbten,  amorphen,  an  der  Luft  zerfliesslichen  Masse,  die  süss,  hin- 
terher scharf  schmeckt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht 
löslich  ist.  Sie  zersetzt  sich  schon  etwas  über  100°  und  liefert  bei 
trockner  Destillation  Essigsäure  und  andere  Producte.  Verdünnte 
Säuren  und  Alkalien  liefem  humusartige  Körper,  letztere  zugleich  eine 
Säure,  die  der  Glucinsäure  zu  entsprechen  scheint.  Diese  Säure  lässt 
sich  als  farblose,  amorphe  zerflicssliche  Masse  leicht  durch  Erwärmen 
der  verdünnten  Phenose-Lösung  mit  Barythydrat,  Entfernen  des  Baryts 
mit  Schwefelsäure  und  Verdunsten  erhalten.  Sie  bildet  leicht  lösliche 
amorphe  Salze  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  deren  Lösung 
mit  essigsaurem  Blei  einen  beim  Erwärmen  körnig  krystallinisch  wer- 
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denden,  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weissen  flockigen  Niederschlag 
giebt,  ilcr  erst  bei  längerem  Kochen  reducirt  wird.  Die  Säure  redu- 
cirt  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  nicht.  Ihr  Calciumsalz  scheint 
<r»iHiiCa6«  zu  sein. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Phenose  giebt  mit  alkoholischem 
Kali  einen  zaheu  Niederschlag  einer  Kaliumverbindung ,  die  wässrige 
Lösung  löst  Kalk-  und  Barythydrat,  ja  selbst  frisch  gefällten  kohlen- 
sauren Kalk.  Mit  ammoniakalischem  essigsaurem  Blei  giebt  sie  einen 
rasch  Kohlensäure  anziehenden  Niederschlag  -Gallo PtteOa. 

In  Schwefelsäurehydrat  löst  sich  die  Phenose  ohne  Färbung  zu 
einer  Sulfosäure,  deren  leicht  lösliches  Barytsalz  beim  Stehen  und  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  schwefelsauren  Baryt  absetzt.  Beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  die  Phenose  Oxalsäure.  Sie  ver- 
hindert die  Fällung  von  Kupferoxyd  durch  Kali,  die  blaue  Lösung 
setzt  in  der  Kälte  allmählich,  beim  Kochen  sofort  Kupferoxydul  ab. 
Auch  Silbersalze  werden  in  alkalischer  Lösung  sofort  reducirt.  Die 
Phenose  scheint  nicht  gährungsfähig  zu  sein. 

Wird  die  concentrirte  Lösung  der  Phenose  mit  gesättigter  Jod- 
wasserstoffsäure destillirt,  so  geht  jodwasserstoffsaures  Caprolen  über, 
während  die  grösste  Menge  der  Phenose  in  kohlige  Massen  verwan- 
delt wird.  Behandelt  man  das  Trichlorhydrin  in  derselben  Weise,  so 
erhält  man  ausserdem  noch  eine  jodhaltige  feste  krystallinische  Sub- 
stanz, vielleicht  -fji slljo .'2 03,  die  grösstenteils  im  Destillat ionsgetasse 
bleibt.  Diese  letztere  Verbindung  wird  nicht  erhalten,  wenn  die  Zer- 
setzung in  zugeschmolzenen  Köhren  bei  1 20J  ausgeführt  wird.  Beim 
Oeffhen  der  Köhren  entweicht  dann  Chlorwasserstoff  mit  Spuren  eines 
brennbaren  Gases  (Caprolcndampf?)  und  erhitzt  man  so  oft  von  Neuem, 
bis  kein  Chlorwasserstoff  mehr  auftritt,  so  geht  bei  der  Destillation 
eine  reichliche  Menge  jodwasserstoffsaures  Caprolen  über,  welches  mit 
dem  /tf-IIexyljodür  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn  identisch  zu 
sein  scheint  und  mit  alkoholischem  Kali  Caprolen  liefert.  Als  das 
Trieblurhydrin  mit  nicht  ganz  gesättigter  Jodwasserstofflösung  und 
etwas  Phosphor,  zuletzt  auf  1 50°  erhitzt  wurde,  erhielt  der  Verf.  eine 
nur  wenig  Jod  enthaltende  Flüssigkeit,  welche  mit  alkoholischem  Kali 
behandelt  und  durch  Destillation  gereinigt,  bei  08 — 72  siedete  und 
Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  Caprolens  besass. 


Ueber  ein  neues  Homologes  der  Benzoesäure. 

Von  L.  Carius. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  136,  336.) 

Diese  Säure,  vom  Verf.  Benzensaure  genannt,  bildet  sich  als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Phenose  nach  der  Gleichung: 
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dObOs  4-  3  KCl  -h  4H29 


Zu  ihrer  Darstellung  wird  ein  Molecül  des  Trieblorhydrins  mit 
6  Mol.  Barythydrat  eiuigc  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  die 
Flüssigkeit  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlen- 
säure auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet,  mit  Salzsäure  versetzt  und 
die  abgeschiedene  Säure  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Sie  krystallisirt 
in  dünnen  farblosen  kleiuen  Blättchen,  riecht  schwach  an  Gaultheriaöl 
erinnernd,  schmilzt  über  110°,  destillirt  bei  etwa  235°,  sublimirt  schon 
bei  etwa  100°  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen.  Beim  Kochen  mit 
wenig  Wasser  schmilzt  der  ungelöste  Theil  und  die  heisse  Lösung 
trübt  sich  anfangs  milchig.  Sie  ist  vielleicht  identisch  mit  Fr  oeh  de 's 
Collinsäure.  Die  freie  Säure  sowohl  wie  die  Salze  zeigen  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  der  Benzoesäure  und  deren  Salzen.  Die  erwärmte 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Salzsäure  einen  dünnflüssigen  angenehm 
riechenden  Aether.  Phosphorchlorid  giebt  ein  Chlorid,  gegen  Oxyda- 
tionsmittel ist  sie  sehr  beständig,  Salpetersäure  verwandelt  sie  bei 
längerer  Einwirkung  in  eine  gelbe  in  breiten  Nadeln  krystallisirende 
Nitrosäure. 

Die  Alkalisalze  der  Benzensäure  sind  leicht  löslich,  das  Ammo- 
niumsalz  krystallisirt  in  breiten  Nadeln  und  Blättchen.  Ihre  Lösungen 
verhalten  sich  gegen  Metallsalzlösungen  genau  wie  die  benzoesaureu 
Salze.  Das  Bury umsah  Ba-GuthÖ-i  -f-  H-20  krystallisirt  in  schöneu 
glänzenden  kleinen  Blättchen.  Das  Dleisalz  Pb-GüHyOs  ist  ein  flocki- 
ger Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  löst  und 
beim  Erkalten  in  körnigen,  undurchsichtigen,  mikroskopischen  Kry- 
stallen  abscheidet.  Aus  der  schwach  ainmoniakalischen  Lösung  des 
Ammouiuiusalzes  fällt  eine  eben  solche  Lösung  von  essigsaurem  Blei 
einen    anfangs   flockigen,    später   dichter    werdenden  Niederschlag, 


Beim  Erhitzen  des  benzensauren  Baryums  mit  Natronkalk  bis 
etwa  :i«)0  destillirt  zuerst  ein  farbloser,  sehr  flüssiger  Kohlenwasser- 
stoff, dem  sich  später  ein  hoch  siedendes  angenehm  riechendes  gelbes 
Oel  beimengt.  Der  Kohlenwasserstoff  siedet  bei  etwa  60°  und  wird 
bei  —  1  5°  nicht  fest.  Der  Verf.  glaubt ,  dass  er  nach  der  Formel 
£?5H4  zusammengesetzt  sei  und  nenut  ihn  Pento/.  Gegen  Schwefel- 
säure und  gegen  Salpetersäure  verhält  das  Pentol  sich  wie  das  Benzol 
und  die  mit  letzterer  Säure  sich  bildende  flüssige  Nitroverbindung 
besitzt  auch  den  Geruch  des  Nitrobenzols. 

Der  Verf.  vermuthet,  dass  das  Pentol  und  wahrscheinlich  auch 
ein  Kohlenwasserstoff  im  Steinkohlentheeröl  enthalten  seien,  er 

konnte  dieselben  aber  bis  jetzt  aus  dem  bei  50— 60 3  siedenden  Theil 
des  käuflichen  Benzols  nicht  abscheiden. 


Pb^lLOi  -f-  PbHO. 
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Ueber  die  Bestimmungsformen  des  Kobalts 

und  Nickels. 

Von  Fr.  Gauhe. 

(Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  53  u  188.) 
I.  Kobalt. 

1.  Die  älteste  und  am  häufigsten  angewandte  Methode:  Ausfallen 
mit  Kali  in  der  Hitze  und  Reduction  des  gewaschenen  und  geglühten 
Niederschlags  im  Wasserstoffstrouo  liefert  gute  Resultate,  wenn  man 
das  erhaltene  metallische  Kobalt  nochmals  mit  siedendem  Wasser  aus- 
wäscht und  wieder  im  Wasserstoffstrom  glüht.  Auch  die  von  Rüssel 
(Journ.  of  ehem.  soc.  [2]  1,  51)  angegebene  Methode,  den  mit  Kali 
erhaltenen  Niederschlag  im  Kohlensäurestrom  zu  glühen  und  dann  als 
Kobaltoxydul  zu  wägen,  giebt  ein  gutes  Resultat,  doch  ist  das  metal- 
lische Kobalt  die  zweckmässigste  Wägungsforin  des  Niederschlags, 
weil  sich  aus  diesem  die  anhaltenden  Spuren  von  Alkali  Verbindungen 
duich  Auswaschen  so  gut  wie  vollständig  entfernen  lassen. 

2.. Die  Bestimmungsmethode  des  Kobalts  als  CoOSOn  durch  Ab- 
dampfen der  Lösung  mit  Schwefelsäure  und  schwaches  Glühen  des 
Rückstandes  giebt  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  gute  Resultate,  stei- 
gert man  jedoch  die^  Temperatur  bis  zum  Rothglühen,  so  tritt  eine 
partielle  Zersetzung  des  Sulfats  ein  und  es  entweicht  Schwefelsäure. 

3.  Die  von  Stromeyer  angegebene  Methode  das  Kobalt  mit 
salpetrigsaurem  Kali  zu  fiUlen,  den  Niederschlag  zuerst  mit  einer 
lOproc.  Lösung  von  essigsaurem  Kali  und  dann  mit  Alkohol  zu  wa- 
schen, bei  1003  zu  trocknen  und  als  C02O:»  2NO, -f- 3K0N03  +  2HO 
zu  wägen,  giebt  kein  genaues  Resultat1),  weil  der  Niederschlag  in 
essigsaurem  Kali  etwas  löslich  ist  und  nur  durch  starken  Alkohol 
oder  Salzlösungen,  welche  salpetrigsaures  Kali  enthalten,  unangegriffen 
bleibt  und  weil  der  bei  100°  getrocknete  Niederschlag  nicht  immer 
den  von  Stromeyer  angenommenen  Wassergehalt  besitzt.  Auch  bei 
Anwendung  der  von  Genth  und  Gibbs  (Ann.  Ch.  Pharm.  104,  309) 
vorgeschlagenen  Modifikation,  den  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  und 
nachher  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  glühen  und  als  2(CoOSÖ3)  + 
3(KOS03)  zu  wägen,  erhielt  der  Verf.  kein  genaues  Resultat,  wohl 
aber  nach  der  Rose'schen  Modifikation,  nach  welcher  der  Niederschlag 
wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  das  Kobalt  nach  der  Methode  1.  be- 
stimmt wird.  Als  Waschflüssigkeit  wendet  der  Verf.  statt  der  von 
Rose  benutzten  10  proc.  Chlorkaliumlösung  eine  mit  etwas  salpetrig- 
saurem Kali  versetzte  lOpioc.  Lösung  von  essigsaurem  Natron  au. 

4.  Rose's  Au  gäbe,  dass  das  Kobalt  als  Schwefelkobalt  sich  nicht 
bestimmen  lasse,  fand  der  Verf.  bestätigt. 

t)  Dasselbe  fand  Rose  (Pogg.  Ann.  1 10,  411)  bereits.  F. 
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5.  Die  Bestimmung  des  Kobalts  nach  Winkler's  Metbode  is. 
diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  403)  durch  Titriren  mit  Chamäleon  bei  Ge- 
genwart von  Qneeksilberoxyd  giebt  bei  reinen  Kobaltlösungen  über- 
einstimmende Zahlen  und  selbst  bei  Anwesenheit  eines  grossen  Nickel- 
übcrschusses  werden  immer  noch  Resultate  erzielt,  die  mindestens  den 
Anforderungen  der  Praxis  genügen. 


1.  Bei  der  gewöhnlich  üblichen  Methode,  das  Nickel  mit  Kali 
auszufällen,  mit  siedendem  Wasser  zu  waschen  und  als  NiO  zu  wägen, 
hält  der  Niederschlag,  wie  längst  bekannt,  ein  wenig  Kali  zurück, 
jedoch  ist  dieser  Fehler  bei  sorgfältiger  Arbeit  so  gering,  dass  man 
ihn  wohl  vernachlässigen  kann. 

2.  Durch  Abdampfen  der  Nickellösung  mit  Schwefelsäure  und 
vorsichtiges  Erhitzen  des  Rückstandes  erhält  man  für  technische  Zwecke 
befriedigende  Resultate.  Das  schwefelsaure  Nickel  ist  in  der  Glüh- 
hitze etwas  weniger  leicht  zersetzbar,  als  das  Kobaltsalz. 

3.  Als  Schwefelnickel  nach  der  Methode  von  Rose  lässt  sich 
das  Nickel  nicht  bestimmen.  Kose's  Angabe  (Traite  eompl.  de  Ch. 
anal.  18b2,  198),  dass  der  Niederschlag  von  Schwefelnickel  mit  Schwefel 
gemengt,  bei  sehr  hoher  Temperatur  im  Wasserstoffstrom  geglüht, 
eonstantes  Gewicht  zeige,  fand  der  Verf.  nicht  bestätigt1). 


Zur  Darstellung  der  Erbin-  und  Yttererde  wird  der  Gadolinit  mit 
Salzsäure  behandelt  und  nach  Abschtidung  der  Kieselsäure  die  Lösung 
mit  Salzsäure  versetzt  und  mit  Oxalsäure  ausgefällt.  Der  röthliche 
Niederschlag  setzt  sich  aus  der  kochenden  Flüssigkeit  leicht  ab  und 
kann  durch  Decautation  ausgewaschen  werden.  Er  enthält  ausser 
Spuren  von  Mangan  und  Kieselsäure  noch  Kalk  und  die  Ceritoxyde. 
Letztere  werden  aus  der  in  salpetersaures  Salz  verwandelten  Fällung 


1)  Jn  der  neuen  deutschen  Ausgabe  seines  Handbuches  und  zwar  in 
dem  von  ihm  selbst  noch  zum  Druck  beförderten  Theil,  Bd.  2,  138,  giebt 
Rose  an,  dass  mau  in  vielen  aber  nicht  in  allen  Fällen  eiu  Schwefel- 
nickel von  der  Zusammensetzung  NiiS  erhalte  und  dass,  je  stärker  man 
glüht,  tun  so  mehr  Schwefel  sich  verflüchtige.   Man  erhält  aber  ein  genaues 


oxydirt  un<!  darauf  stark  geglüht  wird  und  Rose  giebt  dieser  Bestimmui 
weiße  den  Vorzug  vor  dem  Ausfällen  mit  Alkalihydrat. 


IL  Nickel. 


Ueber  Erbinerde  und  Yttererde. 


Von  J.  Hahr  und  R.  Bimsen. 


(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  l.) 
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unter  den  bekannten  Vorsichtsmassregeln  mit  schwefelsaurem  Kali  ent- 
fernt, das  Filtrat  davon  abermals  mit  Oxalsäure  gefällt,  der  Nieder- 
schlag in  einem  offenen  Platintiegel  geglüht,  der  Rückstand  durch 
sorgfältiges  Auskochen  mit  Wasser  von  kohlensaurem  Kali  getrennt, 
in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Oxalsäure  aus  der  sauren  Losung 
gefällt.  Giebt  eine  möglichst  coneeutrirte,  aus  der  durch  Glühen  die- 
ser Fällung  erhaltenen  Erden  bereitete  Lösung  bei  intensivem,  durch 
eine  möglichst  dicke  Flüssigkeitsschicht  strahlendem  Licht  im  Spee- 
tralapparat  noch  Spuren  der  Absorptionsbänder  des  Didymspectruins, 
so  muss  die  Behandlung  mit  schwefelsaurem  Kali  wiederholt  werden. 
Kalk  und  Magnesia  werden  danu  durch  Fällung  der  in  Salpetersäure 
gelösten  Erden  mit  Ammoniak  entfernt.  Aus  der  Lösung  des  Ammo- 
niakniederschlags in  überschüssiger  Salpetersäure  fällt  Oxalsäure  die 
reinen  Yttererden  als  oxalsaurc  Salze. 

I.  Erbinerde. 

Beim  Verdunsten  eines  Gemenges  von  essigsaurer  Erbin-  und 
Yttererde  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  werden  die  ersten  Kry.stal- 
Usationeu  viel  reicher  au  Erbinerde  als  die  spätem,  allein  eine  voll- 
ständige Trennung  beider  Erden  scheint  auf  diesem  Wege  nicht  er- 
reicht zu  werden.  Besser  eignen  sich  dazu  die  Salpetersäuren  Salze. 
Mau  dampft  die  Lösung  derselben  bis  zum  deutlichen  Erscheinen  der 
ersten  Gasblasen  von  salpetriger  Säure  ein,  löst  die  erstarrte  Masse 
in  genau  so  viel  Wasser  auf,  dass  die  kochende  Flüssigkeit  nicht 
mehr  getrübt  erscheint  und  trennt  die  beim  laugsamen  Erkalten  in 
Nadeln  ausgeschiedene  zweifachbasisch  salpetersaure  Erbinerde  von  der 
Mutterlauge  durch  Üecantation  und  rasches  Abspülen  der  kleinen  Kry- 
stalle  mit  Wasser,  das  ungefähr  3  Proc.  Salpetersäure  enthält.  Bei 
weiterm  Verdunsten  erhält  man  eine  zweite  Krystallisation,  die  ebenso 
behandelt  wird  und  so  fort  eine  dritte,  vierte  u.  s.  w.  Die  ersten  an 
Erbinsäure  reichen  Krystallisationen  werden  darauf  von  Neuem  auf 
dieselbe  WTeise  behandelt  u.  s.  f.  Die  Verf.  haben  von  Zeit  zu  Zeit  Atom- 
gewichtsbestimmungen  der  Erden  mit  den  einzelnen  Krystallisationen 
durch  Glühen,  Wägen  des  Rückstandes  und  Umwandlung  desselben 
in  schwefelsaures  Salz  gemacht.  Durch  eine  fünfmal  wiederholte  Rei- 
nigung war  das  Atomgewicht  der  Erden  von  40, l  auf  0 4, 3  gestiegen. 
Nimmt  man  au,  dass  die  Erbinerde,  wie  die  Yttererde  aus  gleichen 
Atomen  besteht,  so  ergiebt  sich  Er  =  5ü,3. 

I.  Erbinerde  ErO.  Durch  Glühen  des  salpetersauren  oder  Oxal- 
säuren Salzes  bei  Luftzutritt  erhalten,  bildet  sie  ein  rosenrothes  Pul- 
ver, welches  in  Wasserstoffgas  geglüht,  nicht  an  Gewicht  abnimmt. 
Sie  schmilzt  in  der  stärksten  Weissglühhitze  nicht  und  glüht  mit  inten- 
sivem grünen  Licht,  wenn  sie  als  schwammige  Masse  heftig  erhitzt 
wird.  In  Salpeter-,  Salz-  und  Schwefelsäure  löst  sie  sich  schwierig, 
aber  beim  Erwärmen  vollständig.  Ihre  Verbindungen  sind  hell  rosen- 
roth  gefärbt,  die  wasserhaltigen  mehr,  als  die  wasserfreien.  Ihre  Salze 
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reagiren  sauer  und  schmecken  süss  adstringirend.    Mit  Wasser  ver- 
bindet sie  sich  nicht  direct. 

2.  Schwefelsaure  Erbinerde  3(ErOSO.ij >  +  8  HO  krystallisirt  bei 
tOO°  in  glasglänzenden,  harten,  durchsichtigen,  wohl  ausgebildeten, 
luftbeständigen,  hell  rosenrothen  Krystallen,  die  bei  höherer  Tempe- 
ratur ihr  Krystallwasser  vollständig  abgeben,  dasselbe  aber  beim  Ueber- 
giessen  mit  Wasser  unter  Erhitzung  wieder  aufnehmen.  Das  wasser- 
haltige Salz  ist  in  Wasser  sehr  schwierig  und  langsam,  das 'wasserfreie 
sehr  leicht  und  schnell  löslich.  Beim  Glühen  wird  es  theilweise  zersetzt. 

3.  Basisch  salpetersaure  Erbinerde  2(ErO)N05  3  HO  bildet 
kleine  undeutlich  ausgebildete,  hell  rosenrothe,  nadeiförmige,  luftbe- 
ständige Krystalle,  die  beim  Erwärmen  ihr  Krystallwasser  verlieren 
und  beim  Glühen,  ohne  ihre  Form  zu  verändern,  in  Erbinerde  über- 
gehen. Es  ist  ziemlich  schwierig  löslich  in  Salpetersäure  uud  wird  durch 
Wasser  in  Salpetersäure  und  ein  gelatinöses  überbasisches  Salz  zerlegt. 

4.  Oxalsäure  Erbinerde  ErOjC^Os  -f-  HO  wird  aus  siedenden 
sauren  Lösungen  als  hellrosenrothes,  schweres,  sandiges  Pulver  gefällt. 
Es  verliert  sein  Krystallwasser  erst  in  der  Nähe  der  Temperatur,  bei 
welcher  Zersetzung  eintritt. 

Die  Erbinerdelösungen  zeigen  ein  bestimmtes  Absorptionsspectrum. 
Die  scharf  begrenzten  Linien  desselben  ändern  ihre  Begränzung  nicht 
bei  wechselnder  Intensität  der  Lichtquelle  und  ihre  Lage  lässt  sich 
daher  leicht  mit  ausserordentlicher  Schärfe  bestimmen.  Vergleicht 
man  dieses  Absorptionsspectruin  mit  demjenigen  der  Didymlösungen, 
so  ergiebt  sich,  dass  im  letzteren  keine  einzige  Linie  auftritt,  die  sich 
im  Spectrum  des  Erbiums  wiederfindet.  Die  von  Delafontaine 
(s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  2W))  der  Terbinerde  zugeschriebenen  Ab- 
sorptionsbäuder  fallen  genau  mit  den  Streifen  des  Didym-  und  Erbin- 
spectrums zusammen  und  werdeu  schwächer  und  verschwinden  endlich 
ganz,  wenn  man  die  Didymverunreinigungen  wiederholt  durch  schwe- 
felsaures Kali  und  die  Erbinerde  auf  die  oben  angegebene  Weise  aus 
den  Lösungen  entfernt.  Daraus  folgt  mit  Sicherheit,  dass  keine  ein 
.  Spectrum  gebende  Terbinerde  existirt.  —  Die  Erbinerde  unterscheidet 
sich  dadurch  von  allen  bisher  bekannten  Stoffen,  dass  sie  als  feste 
Substanz  beim  Glühen  in  der  Flamme  der  nichtleuchtenden  Lampe 
ein  Spectrum  mit  hellen  Streifen  giebt.  Sie  leuchtet  in  glühendem 
Zustande  mit  grünem  Lichte  und  ist  bei  sehr  hoher  Temperatur  mit 
einem  grünen  Schein  in  der  Flamme  umgeben,  der  indess  nicht  durch 
eine  Verflüchtigung  der  Erde  sondern  durch  das  ungewöhnlich  grosse 
Emissionsvermögen  derselben  bedingt  wird.  Um  das  Spectrum  mit 
grosser  Schärfe  und  Intensität  zu  erhalten,  muss  das  Emissions- 
vermögen der  Erbinerde  vergrössert  werden.  Dies  wird  dadurch 
erreicht,  dass  man  der  Substanz  eine  rauhe  Oberfläche  giebt.  Die 
schwammige  Masse,  welche  beim  raschen  Erhitzen  von  salpeter- 
saurer Erbinerde  zurückbleibt,  giebt  desshalb  ein  intensiveres  Spec- 
trum als  die  dichte  Erde.  Noch  mehr  wird  das  Absorptions-  und 
folglich  auch  das  Emissionsvermögen  einer  Substanz  aber  erhöht  durch 
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das  Benetzen  mit  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Durchtränkt  man  die 
am  Platindraht  haftende  schwammige  Krbinerde  mit  nicht  zu  concentrir- 
ter  Phosphorsäurelösung ,  glüht  und  wiederholt  diese  Operation  so 
lange  als  die  Deutlichkeit  des  Spectrums  dadurch  noch  erhöht  wird, 
so  erhält  man  ein  Spectrum,  dessen  helle  Streifen  denen  des  Baryt- 
spectrums an  Deutlichkeit  und  Intensität  nicht  nachstehen.  Vergleicht 
man  die  Lichtmaxima  der  hellen  Streifen  mit  den  Lichtminimis  der 
dunkeln,  welche  die  Absorptwnsspectren  der  Erbinlösungen  zeigen, 
•  so  findet  man  zwischen  beiden  eine  vollständige  Coincidenz1).  In 
der  Erbinerde  besitzen  wir  demnach  eine  Substanz,  mit  welcher  die 
Umkehrung  der  hellen  Speetralstreifeu  in  dunkle  auf  die  einfachste 
Weise  bewerkstelligt  werden  kann  und  die  eins  der  merkwürdigsten 
Beispiele  abgiebt  dafür,  dass  die  Lage  der  Spectralstreifen  eines  Körpers 
dieselbe  bleiben  kann,  mag  dessen  Temperatur  unter  0"  oder  über 
IOuoB  liegen.  Da  aber  alle  Erbinverbindungen  dieselben  Absorptions- 
streifen zeigen,  so  ergiebt  sich  ferner,  dass  es  nicht  das  aus  seinen 
Verbindungen  abgetrennte  Metall  ist,  sondern  dass  es  dessen  Verbin- 
dungen selbst  sind,  an  die  sich,  unabhängig  von  der  Natur  und  An- 
zahl der  mit  dem  Metall  in  Verbindung  befindlichen  Stoffe  diese  gleich- 
bleibende optische  Erscheinung  knüpft. 

II.  Yttererde. 

Die  Mutterlaugen,  aus  denen  durch  die  fractionirte  Krystallisation 
die  salpetersaure  Erbinerde  mögliehst  entfernt  ist,  lassen  sich  durch 
fortgesetztes  Krystallisirenlasscn  nicht  völlig  von  Erbinerde  befreien 
und  in  ihnen  concentriren  sich  ausserdem  auch  noch  die  in  der  Ge- 
sammtmasse  enthaltenen  Spuren  der  Ceritoxyde.  Sie  müssen  von 
diesen  zunächst  durch  ein-  oder  mehrmalige  Behandlung  mit  schwefel- 
saurem Kali  befreit  werden.  Zur  Keindarstellung  der  Yttererde  wurde 
die  Lösung  der  salpetersauren  Salze  abgedampft  und  bis  nahe  zur 
Glühhitze  in  einem  Sandbade  allmählich  erhitzt,  bis  sie  in  abgeschie- 
dene Erden  und  überbasische  Salze  verwandelt  waren.  Die  erkaltete 
Masse  wurde  mit  Wasser  extrahirt,  der  Rückstand  von  neuem  auf 
dieselbe  WTeise  behandelt,  dann  die  vereinigten  Lösungen  derselben 
Operation  unterworfen  u.  s.  f.  bis  sich  mit  den  Lösungen  keine  Spur 
eines  Spectrums  mehr  hervorbringen  Hess.  Die  dann  vereinigten  Lö- 
sungen gaben  mit  Oxalsäure  gefällt  und  geglüht  reine  Yttererde.  Das 
Atomgewicht  wurde  durch  Leberführung  der  reinen  Erde  in  schwefel- 
saures Salz  bestimmt  und  Yt       30,S5  gefunden. 

1.  Vtlererde  YtO,  bildet,  durch  Glühen  des  oxalsauren  Salzes 
dargestellt,  ein  zartes,  fast  weisses  Pulver,  das  mit  rein  weissem  Licht 
glüht  und  nicht  die  geringste  Spur  eines  leuchtenden  Spectrums  zeigt. 


1)  Das  Didymoxyd  giebt,  auf  gleiche  Weise  wie  die  Erbinerde  behan- 
delt, auch  ein  leuchtendes  Spectrum.  dessen  helle  Streifen  mit  den  dunkeln 
des  Absorptionsspectrums  der  Lösungen  ebenfalls  übereinstimmen. 

- 
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Auch  die  Lösungen  ihrer  Verbindungen  geben  kein  Absorptionsspek- 
trum. Sie  ist  in  der  Flamme  weder  schmelzbar,  noch  flüchtig.  In 
Mineralsäuren  löst  sie  sich  in  der  Kälte  schwierig,  beim  Erwärmen 
langsam  aber  vollständig  zu  vollkommen  farblosen  Lösungen.  Mit 
Wasser  verbindet  sie  sich  nicht  direct.  Ihre  Salze  rcagireu  sauer  und 
schmeckeu  süss  adstringirend. 

2.  Schwefelsaure  Yttererde  3(YtOSO:t)  4-  8110,  wird  durch 
Abdampfen  ihrer  Lösung  im  Wasserbade  in  wohl  ausgebildeten,  luft- 
beständigen, durchsichtigen  und  völlig  farblosen  Krystallen  erhalten, 
die  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  ihr  Krystallwasser  abgeben  und 
dasselbe  beim  Benetzen  mit  Wasser  unter  sehr  heftiger  Erhitzung 
wieder  aufnehmen.  Es  ist  in  wasserfreiem  Zustande  viel  mehr  und 
schneller  löslich,  als  in  wasserhaltigem  und  giebt  bei  starkem  Glühen 
Schwefelsäure  ab. 

3.  Basisch  Salpetersäure  Yttererde  2(YtO)N05  -f-  3 HO,  wird 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  Erbiiiverbindung  erhalten  und  bildet  voll- 
kommen weisse,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche  Nadeln,  die  ihr  Kry- 
stallwasser erst  in  sehr  hoher  Temperatur  abgeben  und  beim  Glühen 
ohne  zu  schmelzen  reine  Yttererde  hinterlassen.  Reines  Wasser  zer- 
setzt das  Salz,  es  löst  sich  aber  in  Wasser,  welches  neutrale  salpeter- 
saure Yttererde  oder  Erbinerde  enthält.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
entsteht  eine  gelatinöse,  überbasische  Verbindung. 

4.  (Kcalsaure  Yttererde  YtOC>0;t  -f  HO  bildet  nach  dem  Trock- 
nen bei  100J  ein  zartes,  völlig  weisses,  staubiges  Pulver. 

Versucht  man  es  nach  der  Methode  von  Mo  »ander  oder  von 
Delafontaine  die  von  Einigen  angenommene  Terbinerde  darzustellen, 
so  erhält  man  einen  Körper,  der  sich  in  allen  Stücken  wie  ein  Ge- 
menge von  Erbin-  und  Yttererde  verhält  und  aus  dem  sich  sehr  leicht 
beide  Erden  darstellen  lassen.  Die  gelbe  Färbung  der  Ytteriterden 
rührt  nicht  von  einer  dritten  Erde,  sondern  von  kleineu  Spuren  von 
Ceritoxyden  her  und  sie  wird  immer  schwächer,  je  vollständiger  man 
diese  aus  dem  Gemenge  entfernt.  Die  Existenz  der  Terbinerde  halten 
die  Verf.  desshalb  für  sehr  unwahrscheinlich. 

III.    Quantitative  Bestimmung  der  Erbin-  und  Yttererde. 

Die  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  als  reine  oxnlsaure  Salze 
abgeschiedenen  beiden  Erden  werden  in  starker  Weissgluth  bei  Luft- 
zutritt geglüht  und  der  Rückstand  gewogen  (A).  Man  füllt  darauf 
den  geräumigen  Platintiegel  zu  -:\  mit  Wasser,  fügt  auf  jedes  Deci- 
gramm  der  Erden  ungefähr  ein  Decigramm  conc.  Schwefelsäure  hinzu 
und  erhitzt  im  Wasserbade  unter  Umrühren,  indem  man  das  verdam- 
pfende Wasser,  nötigenfalls  unter  Zusatz  von  noch  etwas  mehr  Schwe- 
felsäure, so  lange  ersetzt,  bis  sich  Alles  klar  gelöst  hat,  was  gewöhn- 
lich erst  nach  längerer  Zeit  der  Fall  ist.  Man  verdampft  dann  so 
viel  als  möglich  im  Wasserbad,  stellt  den  Tiegel  auf  ein  Platindreieck, 
das  sich  in  einem  grössern  als  Luftbad  dienenden  Platintiegel  befindet 
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und  steigert  die  Temperatur  allmählig,  bis  die  Schwefelsäure,  ohne 
ins  Kochen  zu  kommen,  abgedampft  ist  und  der  innere  Tiegel  bei 
successiv  wenig  gesteigerter  Temperatur  nicht  mehr  an  Gewicht  ab- 
nimmt. Das  Gewicht  der  reinen  schwefelsauren  Salze  sei  Ii,  so  ist, 
wenn  x  das  Gewicht  der  Erbinerde  in  A  ist,  nach  einer  bekannten 
Gleichung : 

«     A        1     n      .   Yt  +  S  +  40  Er  +  S-f-40  a 

x  =~  ;  A   B  worin  ^-  7- —  —  a  u.  — -!  -n —  -=ß 

u—fJ        u—ß  Yt  -j-  0  Kr +  0  H 

gesetzt  ist. 

Bei  der  Analyse  des  Gadolinits  erhielt  A.  König: 

Kieselerde  22,61 

Beryllerde  6,96 

Eisenoxyd  4,73 

Eisenoxydul  9,7G 

Yttererde  34,64 

Erbinerde  2,93 

Ceroxydul  2,86 

Didymoxyd  8,381 
Lanthanoxyd  3,2  if 

Magnesia  0,15 

Kalk  0,83 

Natron  0,38 

Wasser  1,93 

99,37 


Eine  neue  Methode,  Stickstoff,  zugleich  mit  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  zu  bestimmen. 

Von  Gilbert  Wheeler. 

(Journ.  f.  pr.  Ch.  96,  239.) 

Die  vom  Verf.  vorgeschlagene  Methode  ist  im  Wesentlichen  eine 
Vereinigung  der  gewöhnlichen  Elementaranalye  mit  der  Stickstoffbe- 
stimmung nach  Dumas.  In  eine  2 — 2V 2  Fuss  lange,  hinten  rund 
zugeschraolzene  Verbrennungsröhre  wird  zuerst  eine  Mischung  von 
3 — 5  Grra.  reinem,  trocknem,  chlorsaurem  Kali  mit  etwa  ebenso  viel 
frisch  geglühtem  Kupferoxyd  gebracht,  auf  diese  folgt  eine  circa  2  Zoll 
lange  Schicht  reines  Kupferoxyd,  dann  eine  abgewogene  Menge  (etwa 
0,5  Grm.)  chemisch  reines,  bei  100J  getrocknetes  oxalsaures  Blei  (dar- 
gestellt durch  Fällen  von  essigsaurem  Blei  mit  kryst.  Oxalsäure;  nach 
dem  Trocknen  bei  100°  ist  es  Pb€-204  «nd  liefert  29,8305  Proc. 
Kohlensäure),  welches  mittelst  des  Mischdrahtes  so  mit  dem  Kupfer- 
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oxyd  gemischt  wird,  dass  man  die  Stelle,  wo  es  liegt,  gerade  noch 
durch  die  etwas  hellere  Färbung  erkennen  kann  und  zwischen  der 
Mischung  und  dem  chlorsaurem  Kali  noch  ein  Zoll  reines  Kupferoxyd 
bleibt.    Auf  das  Bleisalz  folgt  wieder  eine  Schicht  reines  Kupferoxyd, 
dann  die  Substanz,  welche  gut  mit  dem  Kupferoxyd  gemischt  wird, 
dann  wieder  reines  Oxyd  und  endlich  3 — 6  Zoll  metallisches  Kupfer, 
am  besten  in  der  Form  von  Bündeln  von  dünnem  Draht  oder  aufge- 
rolltem Kupferdrahtnetz.    Mit  dem  so  vorbereiteten  Rohre  werden  zu- 
nächst die  Apparate  der   gewöhnlichen  Elementaranalyse  verbunden 
und  an  das  Kalihydratröhrchen  ein  Gasleitungsrohr  befestigt,  welchen 
bequem  in  den  unter  Quecksilber  befindlichen  Tubulns  eines  B  u  n  s  e  n 
sehen  Quecksilbergasometers  eingeführt  werden  kann.    Nachdem  man 
sich  wie  gewöhnlich  von  dem  Schluss  des  Apparates  überzeugt  hat, 
wird  durch  Erhitzung  des  hinteren  Röhrentheiles  die  Luft  in  dem 
Apparate  durch  Sauerstoff  verdrängt.    Sobald  ein  an  die  Münduug 
der  Gasleitungsröhre  gehaltener  Span  sich  entflammt,  was  schon  nach 
6 — 5  Minuten  der  Fall  ist1),  entfernt  man  das  Feuer  von  dem  chlor- 
sauren Kali  und  verdrängt  den  Sauerstoff  in  der  Röhre  (der  sonst 
das  vorgelegte  metallische  Kupfer  oxydiren  würde)  durch  Kohlensäure, 
welche  man  durch  Erhitzen  des  Oxalsäuren  Bleis  entwickelt.  Sobald 
man  im  Kaliapparat  Absorption  bemerkt,  wird  das  metallische  Kupfer 
erhitzt  und  das  Gasleituugsrohr  in  das  Quecksilbergasoraeter  einge- 
führt.   Man  leitet  nun  die  Verbrennung  wie  gewöhnlich  und  treibt 
schliesslich  durch  abermaliges  Erhitzen  des  chlorsauren  Kalis  die  noch 
in  der  Röhre  befindlichen  Verbrennungsproducte  in  die  zu  ihrer  Auf- 
nahme bestimmten  Apparate.    Hierauf  wird  der  Apparat  aus  einander 
genommen,  der  Sauerstoff  im  Chlorcalciumrohr  und  Kaliapparat  auf 
die  übliche  Weise  durch  Luft  ersetzt  und  von  der  Gewichtszunahme 
des  Kaliapparates  die  aus  dem  oxalsauren  Blei  stammende,  berechnete 
Menge  Kohlensäure  in  Abzug  gebracht.    Zum  Zweck  der  Stickstoff- 
bestimmung  wird  zuerst  das  Gesammtvolumen  des  Oasgemisches  abge- 
lesen. Das  Gasometer  muss  zu  dem  Ende  mit  einer  Millimetcrscala  ver- 
sehen, vor  dem  Gebrauche  calibrirt  und  der  einem  Millimeter  entspre- 

x.    *    i,        a     i  a>  v       in      g  (l -h  0,00018!  5  t)      .   t  , 

chende  Raum  durch  die  Formel  C  =  — — ■ — — :   auf  absolu- 

1  3, 5  9  0  v 

tes  Mass,  Cubiscentiraeter,  berechnet  werden.  Dasselbe  geschieht  mit 
dem  Eudiometer,  in  welches  darauf  ein  Theil  des  Gasgemisches  über- 
geführt wird.  Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  geschieht  dann  wie 
bei  Analysen  von  atmosphärischer  Luft  durch  Verbrennung  mit  Was- 


1»  Dieses  Mittel,  um  zu  erkennen,  ob  alle  Luft  aus  dem  Apparate  ent- 
fernt ist,  ist  jedenfalls  in  hohem  Grade  ungenau  und  da  man  bei  der  Stick- 
stoftbestimmung  nach  Dumas  oft  eine  halbe  Stunde  und  länger  lebhaft 
Kohlensäure  entwickeln  muss,  bevor  alle  Luft  verdrängt  ist,  so  erscheint 
es  sehr  unwahrscheinlich,  dass  dieses  dnreh  Sauerstoff  schon  nach  6 — 8 
Minuten  erreicht  werden  und  die  kleine  Menge  von  1 1 2  -  21  a  Gnu.  KClOa 
dazu  ausreichen  solf.  F. 
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serstoff,  wobei  sich  der  Stickstoff  als  Rest  ergiebt.  Diesen  berechnet 
man  auf  die  ganze  erhaltene  Gasmenge  und  dann  auf  Gewicht.  Die 
vom  Verf.  zur  Prüfung  der  Methode  ausgeführten  Analysen  ergaben 
sehr  genaue  Resultate. 


Ueber  einen  neuen  viersäurigen  Alkohol,  Naphten- 

alkohoL 

Von  Dr.  Robert  Neuhoff. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  136,  342.) 

IV 

Das  Dichlorhydrin  dieses  Alkohols  ^{jj^  ^*'  entsteht  durch  di- 

recte  Verbindung  von  Unterchlorigsäurehydrat  mit  Xaphtalin.  Man 
bringt  in  die  überschüssige,  ziemlich  conc.  Lösung  der  Säure  das  sorg- 
faltig gereinigte  Naphtalin  als  feines  Pulver,  schüttelt  oft,  filtrirt  nach 
24  Stunden,  sättigt  das  Filtrat  nach  Entfernung  des  gelösten  Queck- 
silbers durch  Schwefelwasserstoff,  mit  Kochsalz  und  zieht  das  Dichlor- 
hydrin durch  Schütteln  mit  Aether  aus.  Durch  Abdestilliren  des  Aethers 
und  Trocknen  im  luft verdünnten  Raum  über  Schwefelsäure  erhält  man 
es  rein.  Es  krystallisirt  in  hellgelb  gefärbten  Prismen,  schmilzt  in 
gelinder  Wärme,  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  und  bräunt  sich 
rasch  an  der  Luft.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
and  Aether.    Alkalien  zersetzen  es  leicht  nach  der  Gleichung: 

<*{£'*  +  2  (e  ©  -  ««{£•*  +  2KC1 

Zur  Darstellung  des  Alkohols  wird  1  Mol.  des  Dichlorhydrins  in 
alkoholisch- wässriger  Lösung  einige  Stunden  lang  in  gelinder  Wärme 
mit  3 — 4  Mol.  Kalihydrat  behandelt,  darauf  die  Flüssigkeit,  in  der 
der  Alkohol  als  Kaliumverbindung  enthalten  ist,  mit  dem  mehrfachen 
Volum  Wasser  verdünnt,  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Kochsalz 
gesättigt,  der  Alkohol  durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen  und 
der  Aether  abdestillirt.  Der  Naphtenalkohol  krystallisirt  in  Pris- 
men, die  vielleicht  farblos  sind,  schmilzt  in  gelinder  Wärme  und  ist 
nicht  unzersetzt  dcstillirbar.  In  Wasser  ist  er  fast  unlöslich,  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  lös  lieh.  Die  Metallverbindungen  desselben 
sind  schwer  rein  zu  erhalten.  Er  löst  sich  in  Kali  mit  bräunlicher 
Farbe,  die  an  der  Luft  rasch  dunkelbraun  wird.  Aus  der  alkoholi- 
schen, mit  etwas  Ammoniak  versetzten  Lösung  fällen  Metallsalze  Nie- 
derschläge, die  anfangs  wenig  gefärbt  sind,  sich  an  der  Luft  aber 
stärker  färben.  Der  Bleiniederschlag  ist  CfioHsFfaOi,  er  zieht  aus 
der  Luft  Kohlensäure  an  und  Salzsäure  scheidet  daraus  deu  Alkohol 
unverändert  wieder  ab.  —  In  Schwefelsäurehydrat  löst  sich  der  Al- 
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kohol  mit  brauner  Farbe  und  bei  Anwendung  des  Vierfachen  der  berechne- 
ten Säurenmenge  scheidet  sich  auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  nichts 
wieder  ab.  Durch  Neutralismen  mit  kohlensauren  Baryum,  Calcium 
oder  Blei  erhält  man  sehr  leicht  zersetzbare  Salze.  Nur  das  Calcium- 
salz  hat  der  Verf.  in  annähernd  reinem  Zustande  erhalten  können. 
Ks  krystallisirt  in  schwach  gefärbten,  büschelförmig  vereinigten  Prismen. 
Eine  Kalkbestimmung  veranlasst  den  Verf.,  dem  Salze  die  Formel 

ÖgI^^u^tt  n     zu  geben,  mit  welcher  jedoch  die  Kohlenstoffbestim- 

mung  nicht  stimmte.  Essigsäurehydrat  liefert  beim  Erwärmen  mit  dem 
Alkohol  keinen  Aether,  sondern  eine  koblige  Harzmasse  und  ein  schön 
roth  gefärbtes,  lösliches  Product. 

In  sehr  verdünnter  Salpetersäure  löst  sich  der  Alkohol  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  allmählig  auf  und  beim  Verdunsten  bleibt 
eine  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche,  in  Prismen  kry- 
stallisirende  Säure,  Naphtoxahäure  -GioH$Oö  '),  die  sehr  beständig 
ist  und  über  100c  in  monoklinoeilrischen  Säulen  mit  basischem  Pinn- 
koYde  sublimirt.  Sie  bildet  mit  Baryum  und  Ammonium  leicht  lös- 
liche krystallisircndc  Salze,  die  indess  nicht  weiter  untersucht  wurden. 
Aus  der  mit  Ammoniak  genau  neutralisirteu  Lösung  fällt  salpeter- 
saures Silber  das  Silbersalz  ^»{^Ag^2  als  einen  amorphen,  gelben, 

in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  leicht  lös- 
lichen Niederschlag.  Das  Bleisalz  ist  ein  amorpher,  gelblich  weisser, 
in  viel  warmem  Wasser  löslicher  Niederschlag. 

Wird  der  Naphtenalkohol  oder  das  Dichlorhydrin  längere  Zeit 
im  zugeschmölzenen  Rohre  mit  sehr  conc.  Jodwasserstoffsäure  erhitzt, 
so  bildet  sich  eine  dünnflüssige  Substanz,  welche  mit  den  Wasser- 
dämpfen abdestillirt  und  durch  Waschen  mit  kohlensaurem  Natron  frei 
von  Chlor  und  Jod  erhalten  wird.  Sie  ist  eine  Lösung  von  Naphtalin 
in  einem  andern  Körper,  der  wahrscheinlich  ein  Kohlenwasserstoff, 
vielleicht  Cymol  ist. 


Ueber  das  Verhalten  des  dreifach-gechlorten  Ben- 
zols und  das  Trichloranilin. 

Von  C.  Lesimple. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  122  u.  125.) 

Die  von  Mit  scherlich  entdeckte  Verbindung  ffoHeClö  lässt 
sich  leicht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  dampfförmiges  Benzol 
erhalten.    Man  erhitzt  das  Benzol  am  umgekehrten  Kühler  und  leitet 


1 )  Bei  der  Analyse  dieser  Säure  mit  chromsaurem  Blei  oder  Kupferoxyd 
und  Sauerstoff  erhielt  der  Verf.  keine  für  diese  Formel  passende  Zahlen. 
Nur  nach  Ladenburg's  Methode  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,497)  gelang  dies. 
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einen  starken  Strom  trocknen  Chlorgases  hindurch.  Nach  einigen 
Stunden  erhält  man  eine  reichliche  Krystallisation  dieser  Verbindung, 
Dieselbe  zersetzt  sich  mit  alkoholischem  Kali  unter  starker  Wärme- 
entwicklung in  Chlorkalium  und  flüssiges,  bei  2 1 0  '  siedendes  Trichlor- 
benzol.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  bis 
Alles  gelöst  ist,  verwandelt  sich  das  Trichlorbenzol  in  Tri  chlor  nitro- 
benzol  €?6H2(N02)Cl3 ') ,  welches  sich  beim  Erkalten  oder  auf  Was- 
serzusatz als  dickes,  bei  längerem  Stehen  allmählich,  beim  Schütteln 
mit  Wasser  rasch  erstarrendes  Oel  abscheidet.  Aus  heissem  Alkohol 
kry8tallisirt  es  in  farblosen  Nadeln,  es  schmilzt  schon  unter  100  '  und 
siedet  fast  unzersetzt  bei  273,°5.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kal- 
tem Alkohol  wenig,  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  lös- 
lich. Wässriges  Kali  greift  dasselbe  nicht  an,  alkoholisches  Kali  und 
Schwefelammonium  lösen  es  unter  Zersetzung.  Alkoholisches  Ammo- 
niak wirkt  bei  120J  nicht  ein. 

Ein  Versuch,  diese  Verbindung  durch  Behandlung  von  Nitroben- 
zol  mit  Chlor  darzustellen,  misslang,  da  Chlor  weder  auf  kaltes  noch 
dampfförmiges  Nitrobenzol  einwirkt. 

Durch  Kochen  mit  Salzsäure,  Zinn  und  Alkohol  wird  das  Tri- 
chlornitrobenzol  reducirt.  Kocht  man,  bis  Alles  aufgelöst  ist,  so  schei- 
den sich  beim  Erkalten  nadeiförmige  Krystalle  ab  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  zn  der  von  diesen  getrennten  Lösung  entsteht  ein  krystalli- 
nischer  Niederschlag.  Wird  dieser,  mit  den  zuerst  abgeschiedenen 
Krystallen  vereinigt  ,  in  Alkohol  gelöst  und  das  anhängende  Zinnsalz 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  so  krystallisirt  nach  dem  Verdun- 
sten und  Erkalten  Trichloranilin  ^r^CfoN  in  farblosen,  langen  glän- 
zenden Nadeln.  Dieser  Körper  besitzt  alle  Eigenschaften  der  von 
Hof  mann  ans  dem  Anilin  mit  Chlor  erhaltenen  Verbindung,  er  ist 
in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  mehr  in  warmem,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  löslich.  Nicht  zu  stark  verdünnte  Mineralsäuren 
lösen  ihn  in  der  Wärme,  ebenso  Kali-  und  Natronlauge,  conc.  Schwe- 
felsäure löst  ihn  in  der  Kälte  mit  schwach  rosenrother  Farbe  und 
wirkt  selbst  bei  der  Siedhitze  nicht  •  darauf  ein.  Das  Trichloranilin 
schmilzt  bei  96,5°,  erstarrt  wieder  bei  86,5°,  destillirt  unter  geringer 
Zersetzung  bei  ungefähr  270 3  und  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasser- 
dämpfen. Chlorkalk  in  wässriger  Lösung  erzeugt  damit  einen  zinno- 
berrothen  Farbstoff,  desgleichen  Chrorasäure.  Mit  Schwefelsäure  Über- 
gossen und  darauf  niit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  versetzt,  liefert 
es  eine  tiefblaue  violette  Flüssigkeit,  welche  beim  Erwärmen  und  auf 
Wasserzusatz  sofort  rothgelb  wird.    Anilin  zeigt  unter  gleichen  Um- 


1)  Die  Beobachtung  von  Jungfleisch  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  673), 
dass  das  Trichlorbenzol  sich  nicht  nitriren  lasse,  ist  demnach  entweder 
unrichtig,  oder  das  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  anf  das  Benzol 
entstehende  Trichlorbenzol  ist  verschieden  von  der  aus  CoIleCla  entstehen- 
den Verbindung.  Die  genaue  Uebcreinstimmung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften  beider  Verbindungen  macht  Letzteres  indess  sehr  unwahrscheinlich. 

F. 

ZttUckr.  f.  Cfceaie.  9.  Jahrg.  Q 
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ständen  eine  rothe  Färbung.  Chlorsäure»  Kali  und  Salzsäure  führen 
es  in  Chloranil  über.  Wird  es  dampfförmig  über  glühenden  Aetzkalk 
geleitet,  so  entstehen  ausser  Ammoniak  Oeltropfcn,  welche  die  Rek- 
tionen des  Anilins  geben. 


Vorläufige  Mittheilung  über  die  Bildung  der  Nitro- 
soverbindungen mittelst  Untersalpetersäure. 

Von  N.  Bunge. 

Es  ist  bekannt,  dass  sehon  Berzelius  und  nach  ihm  Mitscher- 
lich,  Fritz 8 ehe  und  andere  Chemiker  die  Untersalpetersäure  nicht 
als  eine  besondere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs,  sondern  als  eine 
Verbindung  von  Salpetersäure  und  salpetriger  »Saure  (NOr.,NO:»J  an- 
sahen, weil  die  Untersalpetersäurc  mit  Basen  Salze  dieser  beiden  Säu- 
ren giebt.  Neuerdings  hat  Müller  (Ann.  Ch.  Pharm.  122,  I)  diese 
Ansicht  durch  viele  Thatsachen  gestützt  und  das  chemische  Verhalten 

der  Untersalpetersäure  durch  die  Formel  ^jqIO  versinnluht. 

Als  wichtige  Bestätigung  der  oben  angegebenen  Formel  kann 
man  noch  die  Bildung  einiger  Nitrokörper  mittelst  Untersalpetersäure 
angeben.  So  hat  Laurent  bei  der  Einwirkung  der  Untersalpeter- 
säure auf  Naph talin  Nitronnphtalin  erhalten,  und  diese  Rcaetion  wurde 
von  Guthrie  (Ann.  Ch.  Pharm.  119,  83)  IS60  wiederholt,  wobei 
er,  wie  es  scheint,  das  Auftreten  von  salpetriger  Säure  beobachtete'). 

Um  aber  die  Constitution  der*  Untersalpetersäure  ganz  fest  zu 
stellen,  war  es,  wie  es  mir  schien,  nöthig  mittelst  derselben  Nitroso- 
verbindungen zu  erhalten.  Da  ich  mich  jetzt  mit  den  letzteren  be- 
schäftige, habe  ich  die  Darstellung  der  Nitrosoverbindungen  mittelst 
Untersalpetersiiure  versucht  und  habe  einige  positive  Resultate  erhal- 
ten, die  ich  jetzt  in  der  Kürze  mittheileu  will. 

1.    Wirkung  der  Untersalpetersiiure  auf  Ferridcy  an  Kalium. 

Leitet  man  Untersalpetersäurc  in  eine  wässrige  Lösung  von  Fer- 
rideyankalium,  so  bildet  sich  ziemlich  rasch,  unter  Kohlensäure-Ent- 
wicklung, die  Nitro-  oder  richtiger  Nitrosoferrideyan Verbindung.  Der 
Versuch  wurde  folgenderweise  bewerkstelligt.  Salpetersaures  Bleioxyd 
erhitzte  man  in  einem  Kolben,  und  die  sich  bildende  Untersalpeter- 
säure wurde  zuerst  in  eine  leere  Wulf  sehe  Flasche,  von  da  in  die 


l»  Wenigstens  drückt  er  die  Einwirkung  der  Untersalpetersiiure  auf 
Naphtalhi  durch  folgende  (ilrichunx  aus: 

CioÜH  +  2  NO.  ^  CV.IhNO»  +  HNOi.  —  la.  a.  0.,  90.) 
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Ferridcyankaliumlösung  (die   Inf»  Salz  enthielt),  dann  in  eine  mit 
Wasser   gefüllte  Wulfsche  Flasche,   um    die  noch  nicht  zersetzte 
Uutersalpetersäure  völlig  zu  zerBetzen,   und  endlich  in  ein  mit  Baryt- 
wasser gefülltes  Gefäss,  welches  von  der  Luft  milteist  Wasser  abge- 
sperrt war,  geleitet.    Dabei  wurde  die  Ferridcyankaliumlö.sung  zuerst 
tief  roth,  dann  grün,  und  es  entwickelte  sich  Kohlensäure,  die  von 
Barytwasser  absorbirt  wurde.    Man  leitete  so  lange  Untcrsalpetersäure 
in  die  Lösung,  bis  eine  Probe  derselben  keinen  blauen  Niederschlag 
mit  Eisenoxydulsalzen  mehr  gab,  d.  h.  bis  alles  Ferrideyankaliura 
zersetzt  war.    Neutralisirte  mau  nun  die  stark  saure  Flüssigkeit  mit 
kohleusaurem  Baryt  (wobei  ein  blauer  Niederschlag  sich  bildete»  und 
filtrirte  sie,  so  erhielt  man  ein  dunkelrothes  Filtrat,  das  mit  Schwe- 
felammouium  die  characteristische  Kcaction  der  Nitrosoferridcyan Ver- 
bindung, und  mit  salpetersaurem  Kupferoxyd  einen  hellgrünen  Nieder- 
schlag gab. 

Nähere  Untersuchungen  über  die  oben  beschriebene  Kcaction, 
welche  uns  vielleicht  einiges  Licht  auf  die  richtige  Constitution  der 
Nitrosoferridcyanwasserstoffsäure  werfen  wird,  behalte  ich  mir  vor. 
Hier  aber  will  ich  noch  eine  Beobachtung  über  die  Keduction  des 
Xitrosoferridcvankaliums  mittheilen,  die  ich  schon  im  October  des 
vorigen  Jahres  machte  und  deren  weitere  Untersuchung  ich  bis  zu  der 
Zeit  verlegen  wollte,  wenn  ich  mir  eine  Vorstellung  über  die  Bildung 
der  Nitrosoverbindungen  verschafft  haben  werde.  Da  aber  Herr  W. 
Weith  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  1,  C25)  die  Keduction  des  Nitroso- 
ferridcyankaliinn ,  als  Gegenstand  seiner  spcciellcn  Untersuchungen 
gewählt  hat,  wie  ich  vor  einigen  Tagen  erfahren  habe,  so  will  ich 
meine  Beobachtung  einfach  mittheilen,  —  vielleicht  wird  sie  für  Herrn 
W.  Weith  interessant  sein.  —  Wirft  man  nämlich  ein  Stück  Na- 
triumamalgam in  eine  eoneeutrirte  Lösung  von  Nitrosoferrideyankalium, 
so  tritt  eine  sehr  heftige  Kcaction  ein,  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich 
stark,  wird  trübe  (Ausscheidung  des  Eisenoxyds?)  und  es  entbindet 
sich  Ammoniak.  Nach  Verlauf  einiger  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  gelb 
und  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  einen  blauen  Niederschlag,  Behandelt 
man  nicht  zu  concentrirte  Lösungen  mit  Natriumamalgam,  so  kommt 
Ammoniak  nur  beim  Erwärmen  zum  Vorschein.  —  Woher  rührt  das 
Ammoniak  bei  dieser  Kcaction?  Ist  es  ein  unmittelbares  Product 
der  Keduction  des  Nitrosofcrridcyankaliums,  wobei  die  Gruppe  Nö 
als  Ammoniak  frei  wird,  oder  rührt  es  von  einer  secundären  Kcaction 
her?  Nitrosoferrideyankalium  giebt  bei  Erwärmen  mit  Aetzkali,  wie 
bekannt,  Stickstoff,  —  vereinigt  sich  vielleicht  dieser  mit  dem  sich 
ausscheidenden  Wasserstoff  zu  Ammoniak?  —  Oder  ist  das  Ammo- 
niak das  Product  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  salpetrig- 
saure  Salz,  dessen  Bildung  man  bei  der  Einwirkung  des  Kalihydrats 
auf  Nitrosoferrideyankalium  vermuthet?  Oder  endlich,  ist  das  in  Kede 
stehende  Ammoniak  ein  weiteres  Zersctzungsproduct  der  von  W.  Wejth 
erhaltenen  Verbindung?  —  Alle  diese  Fragen  werden  wahrscheinlich 
die  weiteren  Untersuchungen  des  Herrn  Weith  lösen.  — 

»;* 
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2.    Einwirkung  der  Untersalpetersäure  auf  Amylalkohol. 

In  ganz  reinen,  bei  132°  C.  rectificirten  Amylalkohol  (164  Grm.) 
leitete  man  einen  Strom  Untersalpetersäure,  die  aus  getrocknetem  sal- 
patersauren  Bleioxyd  erhalten  wurde.  Der  Amylalkohol  befand  sich 
in  einem  Kolben,  der  mit  einem  Liebig'schen  Kühlapparate  verbun- 
den und  in  einem  Wasserbade  bei  90 — 100°  C.  erwärmt  war.  Die 
Untersalpetersäure  wurde  begierig  absorbirt  und  nach  einiger  Zeit  fing 
die  Flüssigkeit  im  Kolben  zu  sieden  an,  wobei  sich  im  Kecipienten 
etwas  Wasser  und  eine  gelbliche,  nicht  unangenehm  riechende,  an  sal- 
petrigsaures Amyloxyd  erinnernde  Flüssigkeit  sammelte.  Nachdem  man 
8  oder  9  Stunden  einen  ziemlich  starken  Strom  Untcrsalpetersäure  in 
den  Amylalkohol  geleitet  hatte,  bemerkte  man  im  Kolben  das  Auftre- 
ten rother  Dämpfe,  die  sogar  bei  gehöriger  Mässigung  des  Untersal- 
petersäure-Stroms nicht  verschwanden.  Da  diese  Erscheinung  darauf 
hinwies,  dass  die  Untersalpetersäure  nicht  mehr  vom  Amylalkohol 
absorbirt  wurde,  unterbrach  man  nach  einiger  Zeit  das  Einleiten  der 
ersteren  ganz  und  führte  die  im  Kolben  noch  befindliche  Flüssigkeit 
(welche  ungefähr  Vs  Vol.  des  angewandten  Amylalkohols  ausmachte), 
in  eine  möglichst  kleine  Retorte  über,  welche  mit  einem  Kühlapparate 
verbunden  und  in  einem  Wasserbade  so  lange  erwärmt  wurde,  als 
noch  Flüssigkeit  überdestillirte.  Sobald  aber  die  Destillation  aufhörte, 
wurde  die  Vorlage  gewechselt,  die  Retorte  in  ein  Sandbad  gestellt 
und  behutsam  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  fing  unter  100°  C.  zu  sieden 
an  und,  als  man  die  Temperatur  auf  95 — 1 05 J  einige  Zeit  unterhielt, 
sammelte  sich  in  der  Vorlage  eine  gelblich  -  grüne  wässrige  Flüssig- 
keit, die  nach  einiger  Zeit  ihre  grüne  Farbe  verlor  und  gelb  wurde. 
Als  die  Flüssigkeit  bei  105°  C.  nicht  mehr  siedete,  wurde  sie  stärker 
erwärmt,  wobei  die  Temperatur  schnell  auf  132°  C.  stieg  und  in  die 
Vorlage  ölige  Tropfen  übergingen.  Kurz  darauf  erhob  sich  all- 
mählich das  Quecksilber  im  Thermometer  bis  auf  188°  C.  Bei  dieser 
Temperatur  wurde  die  Destillation  beendigt,  da  in  der  Retorte  nur 
sehr  wenig  Flüssigkeit  zurückblieb,  die  eine  dicke  Consistenz,  fast 
schwarze  Farbe  und  einen  widrigen,  brenzlichen  Geruch  hatte. 

Auf  die  beschriebene  Weise  wurde  also  das  Product  der  Einwir- 
kung der  Untersalpetersäure  auf  Amylalkohol  in  drei  Theile  geschie- 
den: 1.  in  einen  Theil,  der  aus  dem  Wasserbade  abdestillirte ,  2.  in 
einen  Theil,  der  aus  dem  Sandbade  abdestillirte  und  3.  in  einen 
Theil,  der  in  der  Retorte  zurückblieb. 

t.  Der  erste  Theil  des  Destillats  bestand  hauptsächlich  (140 
Grm.)  aus  einer  klaren,  beweglichen,  gelblichen  Flüssigkeit,  die  einen 
ätherischen,  Kopfweh  erregenden  Geruch  hatte,  und  aus  einer  nicht 
bedeutenden  (20  Grm.)  Menge  Wasser,  die  eine  saure  Reaction  besass. 
Die  gelbe  Flüssigkeit  wurde  vom  Wasser  abgeschieden,  mit  einer 
schwachen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen und  endlich  Über  Chlorcalcium  getrocknet.  Als  man  die 
getrocknete  Flüssigkeit  in  einer  Retorte  erwärmte,  fing  sie  bei  93°  C. 
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zu  sieden  an  und  zwischen  93 — 96°  C.  ging  fast  die  ganze  Flüssig- 
keit über;  nur  am  Ende  der  Operation  zeigte  das  Thermometer  100°  C. 
an.  Das  spee.  Gewicht  des  Destillats  war  0,905  bei  14,5*  C.  — 
Da  nach  der  Bildungsweise,  nach  den  äusseren  Eigenschaften  und 
nach  dem  Siedepuncte  die  in  Rede  stehende  Flüssigkeit  für  saj- 
petrigsaures  Amyloxyd  anzusehen  war,  so  war  das  erhaltene  spec. 
Gewicht  ganz  unerwartet,  da  das  angenommene  spec.  Gewicht  dieser 
Verbindung  0,877  (die  Temperatur  ist  unglücklicherweise  nicht  ange- 
geben) ist.  Desshalb-  wurde  das  spec.  Gewicht  der  erhaltenen  Flüs- 
sigkeit näher  geprüft.  Das  Product  wurde  noch  einmal  aus  einem 
Wasserbade  abdestillirt  und  das  zwischen  93 — 96°  C.  tibergehende 
Destillat  besonders  gesammelt.  Das  spee.  Gewicht  dieses  Destillats 
war  0,9048  bei  15  0. 

Der  Unterschied  zwischen  den  spec.  Gewichten  des  salpetrigsauren 
Arayloxyds  und  der  von  mir  erhaltenen  Flüssigkeit  rührt  demnach 
vielleicht  von  einer  Verunreinigung  der  letzteren  durch  andere  Amyl- 
oxydverbimluugcn  (salpetersaures  Amyloxyd?)  her,  die  mittelst  Destil- 
lation nicht  getrennt  werden  können ;  vielleicht  rührt  dieser  Unterschied 
auch  davon  her,  dass  man  das  spec.  Gewicht  der  beiden  Flüssig- 
keiten bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  hat.  Jedenfalls  aber 
kann  man  ohne  Zweifel  behaupten,  dass  die  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit 
fast  ausschliesslich  aus  salpetrigsaurem  Amyloxyd  bestand. 

2.  Der  zweite  Theil  des  Destillats  bildete  eine  gelbliche  Flüs- 
sigkeit, deren  Geruch  an  Valeriansäure  erinnerte.  Nachdem  die  Flüs- 
sigkeit mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  gewaschen  war,  wurde 
sie  über  Chlorcaleium  getrocknet.  Das  so  gereinigte  Product  hatte 
eine  gelbliche  Farbe  und  einen  nicht  unangenehmen  Geruch ;  ihr  spec. 
Gewicht  betrug  0,937  bei  13,5°  C.  Ihr  Siedepunct  war  nicht  con- 
stant:  die  Flüssigkeit  fing  unter  100J  C.  zu  sieden  an,  und  dann 
erhob  sich  das  Quecksilber  im  Thermometer  allmählich  auf  187 — 188° C. 
(Siedepunct  des  valeriansauren  Amyloxyds).  Die  Flüssigkeit  bestand 
demnach  aus  salpetrigsaurem  (93 — 9GÜ  G.),  salpetersaurem  (148°  C.) 
und  valerian saurem  Amyloxyd;  vielleicht  aber  enthielt  sie  noch  unver- 
änderten Amylalkohol. 

3.  Der  dritte,  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Theil,  nachdem 
er  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  gewaschen  war,  stellte  eine 
schwarzbraune,  zähe,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  dar,  die 
schwerer  als  W'asser  war  und  sich  in  Alkohol  mit  kaffeebrauner  Farbe 
löste.  Wegen  ihrer  geringen  Menge  (4—5  Grm.)  konnte  sie  nicht 
näher  untersucht  werden. 

Die  Sodalösung,  welche  tum  Waschen  der  eben  beschriebenen 
Flüssigkeiten  gedient  hatte,  wurde  in  einem  Wasserbade  zum  Trock- 
nen verdampft,  der  Rückstand  in  einer  Retorte  mittelst  Schwefelsäure 
zerlegt  und  das  Product  unter  Wasserzusatz  abdestillirt.  Das  Destillat, 
welches  nach  Valeriansäure  roch,  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  neu- 
tralisirt  und  dann  filtrirt.  Einen  Theil  des  Filtrats  versetzte  man  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd,  wobei  sich  ein  weisser  Niederschlag  bildete 


Digitized  by  Google 


S(i  N.  hutige,  vorläufige  Mittheilung  über  die  Bildung 

der  nach  dem  Auswaschen  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurde.  — 
0,131  Grm.  des  erhaltenen  Silbersalzes  gaben  beim  Verbrennen  0,067 
Silber,  was  51,1 5°  o  Ag.  entspricht.  Da  das  valeriansaure  Silberoxyd 
51,07°  o  Ag.  enthält,  so  stellt  die  angeführte  Analyse  ausser  Zweifel, 
dass  die  in  Kede  stehende  Säure  Valeriansaure  ist. 

Auf  die  oben  angeführten  Thatsachen  sich  stützend  kann  man 
die  Einwirkung  der  Untersalpetersäure  auf  Amylalkohol  folgenderweise 
ausdrücken.  —  Die  Hauptreaction  geht  wahrscheinlich  nach  der  Glei- 
chung vor  sich: 

€öHnU       NO>lA       €sHuU  XOilA 
Hf°  +    NO/9  °     NO/°  +  Hj° 
Amylalkohol.  Salpetrigsaures 

Amvloxvd. 

Die  sieh  bildende  Salpetersäure  aber  wirkt  ihrerseits  auf  den 
Amylalkohol  ein:  tlieils  bildet  sie  gewiss  mit  dem  letzteren  salpeter- 
saures Amyloxyd,  tlieils  aber  wirkt  sie  oxydirend  auf  den  Alkohol 
ein  uud  verwandelt  ihn  in  Valeriansäure  (die  als  freie  Säure  und  als 
valeriansauns  Amyloxyd  auftritt/.  Der  Bildung  der  Valeriansäure 
inuss  wahrscheinlich  die  Bildung  des  Valerals  vorangehen: 

1)  €5Hi;jo  +  N(),;}o  -  €5hJJ}o  +  esH„o  +  ü,q 

Amylalkohol.  Valeral. 

2)  }e  +  €»h.i e+N0/,}e= e5^}o+e5"^}o+n2G ; 

Amylalkohol.    Valeral.  Valeriansäure. 

Das  Valeral  scheint  aber  nicht  unter  den  Produeten  der  Einwir- 
kung der  Untersalpetersäure  auf  Amylalkohol  vorzukommen,  'denn 
wäre  es  so,  so  würde  das  Aldehyd,  dessen  Siedepunct  03°  C. 
(H.  Kopp)  ist,  dem  salpetrigsauren  Amyloxyd  beigemischt  sein  und 
das  spie.  Gewicht  des  letztereu  verkleinern,  was  aber  nicht  der 
Fall  ist. 

Dessenungeachtet  wurde  versucht  das  vermutliliche  Aldehyd  mit- 
telst sauren-sehwefligsauren  Natriumoxyds  vom  salpetrigsauren  Amyl- 
oxyd zu  trennen,  und  es  wurde  ein  negatives  Resultat  erhalten.  Ver- 
mischt man  nämlich  das  salpetrigsaure  Amyloxyd  mit  einer  frisch 
bereiteten  Lösung  von  saurem-schwefligsaurem  Natriumoxyd ,  so  zer- 
setzt sich  der  genannte  Aether  unter  Stiekstofibxydaussclieidung,  wobei 
sich  in  der  Flüssigkeit  weisse  krystallinisehe  Flocken  bildeten,  die 
aber,  mit  Alkalien  oder  Säuren  erwärmt,  kein  Aldehyd  ausschieden. 

Das  interessante  Verhalten  des  salpetrigsauren  Amyloxyds  zu 
den  sauren -schwelligsauren  Alkalien  habe  ich  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht. 


1)  Diese  Reaction  macht  es  begreiflich,  dass  das  Hauptproduct  der  Ein- 
wirkung der  Untersalpetersäure  auf  Amylalkohol  salpetrigsaures  Amyl- 
oxyd ist. 
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Die  vorliegende  Arbeit  möge  nur  als  eine  vorläufige  Mittheilung 
weiterer,  mehr  gründlicher  Untersuchungen  über  denselben  Gegenstand 
angesehen  werden.  Mittelst  Untersalpetersäure  hoffe  ich  noch  andere 
Salpetrigsäure- Aether ,  Nitrososäuren ,  Nitrosobasen  (z.  B.  Nitrosopi- 
peridin  aus  Piperidin)  zu  erhalten.  Auch  nehme  ich  mir  vor,  die  Wir- 
kung der  Untersalpetersäure  auf  einige  Wasserstoffverbindungeu  der 

Alkoholradieale  (Cnlfcn-f-iH)  und  auf  die  Kadicale  selbst  (onll^+i}) 

oder  auf  die  Haloidsubstitutionsproduetc  der  genannten  Verbindungen 
zu  prüfen.  Sind  die  Kohlenwasserstoffe  der  beiden  angegebenen  Reihen 
wirklich  identisch,  so  wird  die  Wirkung  der  Untersalpetersäure  auf 
dieselben  identisch  sein ;  siud  sie  es  aber  nicht,  haben  sie  nämlich  die 
durch  die  Formeln  ausgedrückte  verschiedene  Constitution,  so  kann 
man  erwarten,  dass  sich  bei  der  Wirkung  der  Untersalpetersäure  auf 
Wasserstoffverbindiuigen  der  Alkoholradicale  salpetrige  Säure  und  sal- 
petersaurer Aether  bilden  werden,  bei  der  Einwirkung  auf  die  Alkohol- 
radicale aber  das  Molecül  derselben  sich  spalten  wird,  wobei  salpeter- 
oder  salpetrigsaurer  Aether  und  Nitro-  oder  Nitrosoverbindungen  der 
Alkoholradicale  sich  bilden  werden. 

Dieses  Verhalten  der  Untersalpetersäure  zu  den  genannten  Koh- 
lenwasserstoffen will  ich  durch  folgende  Beispiele  versinnlichen. 

1.    €,„!.,«  +  _  *f»\Q  +  N> 

Rutylwasserstoff 

Ti     „\  £jHnl    ,    NO-21/a        fJaHul^    .    „  „   ,  vÄ> 
U-    *>  f':,Hn/  +   N0|°  ~     NO,/9  +  €>H<"iNe> 
Amyl  oder 

-  £ \"q}0  4-  €&H„(Kei) 

Butyl-Caproyl  oder 

■ 

In  ähnlicher  Weise  könnte  mau  die  Einwirkung  der  Untersal- 
petersäure auf  die  Haloidsubstitutionsproducte  der  genannten  Kohlen- 
wasserstoffe ausdrücken. 

Kiew,  3|f>.  Januar  1866. 
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Ueber  die  Bildung  des  Nitroso-(Nitro)ferridoyaiika- 
liums  aus  Ferrooyankalium  mittelst  Sehwefel- 

und  Salpetersäure. 

Von  N.  Bunge. 

Versetzt  mau  in  einem  Reagirglase  eine  gesättigte  Ferrocyanka- 
liumlösung  mit  ihrem  gleichen  Volumen  concentrirter  Salpetersäure,  bo 
wird  die  Lösung  grünlich ;  setzt  man  jetzt  zu  der  grünlichen  Flüssig- 
keit tropfenweise  concentrirte  und  ganz  reine  Schwefelsäure  zu,  so 
verursacht  jeder  Tropfen  eine  weisse  Trübung,  welche  aber  sogleich 
verschwindet.  Dabei  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  von  Untersalpeter- 
säure, die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  schwach  und  wird  anfangs  grün, 
dann  aber  roth,  und  wenn  man  so  viel  Schwefelsäure  zugesetzt  hat, 
dass  ein  weiteres  Eintröpfeln  derselben  keine  weisse  Trübung  mehr 
verursacht1),  so  ist  die  Flüssigkeit  fast  schwarzroth.  —  Neutraüsirt 
man  nun  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron,  so  giebt  sie  mit 
Schwefelammonium  die  characteristische  Reaction  der  Nitrosoferridcyan- 
verbindungen.  Die  Flüssigkeit  enthält  ausserdem  noch  eine  beträcht- 
liche Menge  von  Ferridcyankalium ,  das  maü  leicht  mittelst  Eisenoxy- 
dulsalzen  nnchweiseu  kann. 

Nimmt  man  denselben  Versuch  in  grösserem  Maasstabe  vor  und 
giesst  die  Schwefelsäure  ziemlich  schnell  in  die  Salzlösung  ein,  so 
geht  die  Reaction  nicht  so  rein  vor  sich,  d.  h.  man  bemerkt  nicht 
immer  eine  so  reine,  graduelle  und  schöne  Farbenveränderung  der 
Flüssigkeit,  als  im  oben  angegebenen  Versuche.  Dabei  erhält  man 
gewöhnlich  eine  tiefgrüne  Flüssigkeit,  die  NitrosoferridcyanwasserstofT 
und  Ferridcyankalium  enthält.  Will  man  das  letztere  in  die  Nitroso- 
ferrideyanverbiudung  vollständig  überführen,  so  erwärmt  man  die  erhal- 
tene Flüssigkeit  so  lange  in  einem  Wasserbade,  bis  sie  in  einer  Eisen- 
oxydulsalzlüsung  keine  Bläuung  mehr  hervorbringt.  Hierauf  neutra- 
üsirt man  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  (ein  üeberschuss 
dieses  Salzes  inuss  vermieden  werden,  da  es  beim  Erwärmen  zer- 
setzend auf  Nitrosoferridcyannatrium  wirkt),  erwärmt  sie  in  einem 
Wasserbade,  filtrirt  den  sich  bildenden  Niederschlag,  dampft  dann  das 
Filtrat  zur  Trockne  ab  und  zieht  aus  dem  Rückstände  das  Nitroso- 
ferridcyannatrium mit  gewöhnlichem  Alkohol  aus.  Die  alkoholische 
Lösung  giebt  beim  Verdunsten  rothe  prismatische  Krystalle,  die  beim 
Stehen  dunkler  werden  und  die  Reaction  auf  Nitrosoferridcyauverbin- 
dungen  geben. 

Ich  habe  einige  Versuche  gemacht,  um  die  Quantität  der  bei  dieser 
Reaction  sich  bildenden  Nitrosoferridcyanverbindung  aus  einem  gewis- 
sen Gewichte  Ferridcyankaliums  zu  bestimmen,  und  bin  zu  dem  Schlüsse 
gelangt,  dass  das  von  Play  fair  angegebene  Verfahren  zur  Bereitung 


1)  Die  Quantität  der  dazu  nöthigen  Schwefelsäure  ist  ungefähr  l/4  Vol. 
4er  angewandten  Salzlösung  gleich. 
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de«  Nitrosoferridcyannatriums  eine  grössere  Ausbeute  giebt,  als  das 
oben  mitgetheilte.  Während  er  aus  1 00  Grm.  Ferrocyankalium  unge- 
fähr 15  Grm.  (ein  Mittel  aus  2  Versuchen)  Nitrosoferridcyankupfer 
erhalten  hat  (Philos.  Transact.  1849,  2,  482),  erhielt  ich  nur  35  Grm. 
{ein  Mittel  aus  zwei  Versuchen,  von  welcbeu  der  erste  mir  30  Grm. 
und  der  zweite  41  Grm.  gab)  dieses  Salzes'). 

Ein  Vortheil  aber  des  von  mir  angegebenen  Verfahrens  besteht 
darin,  dass  die  Reaction  schnell  vor  sich  geht  und  dass  bei  ihr,  wie 
es  scheint,  kein  Cyan  frei  wird.  Vielleicht  wird  es  gelingen,  durch 
einige  Abänderungen  der  oben  beschriebenen  Bereituugsweise  die  Aus- 
beute von  Nitrosoferridcyannatrium  zu  vergrOssern ;  jedenfalls  aber  ist 
die  in  Rede  stehende  Reaction  sehr  geeignet  sich  schnell  das  empfind- 
lichste Reagens  auf  Snlfüre  z#  verschaffen  und  die  Umwandlung  des 
Ferrocyankaliums  in  Nitrosoferridcyanverbindung  bei  Vorlesungen  zu 
zeigen  (s.  den  zuerst  beschriebenen  Versuch). 

Kiew,  3  is.  Januar  1866. 


TJeber  ein  Salz  aua  einer  Salpetermutterlauge.  Von  Dr.  (\  N  o  e  1 1  n  c  r 
(Briefliche  Mittheilung  an  den  G.  0.  M.  R.  Prof.  Dr.  Wühler».  Aus  ciuer 
Mutterlauge  aus  rohem  Chili- Salpeter  mit  Stassfurter  Chlorkalium  aus  Car- 
nallit  erhalten  zeigten  sieh  eigenththnliche  Krystalle,  und  zwar  geschah  die 
Abscheidung  noch  in  den  warmen  Sonnnertagen  d.  J.  Es  war  bei  derSal- 
peterfabrication  hier  auffallend,  dass  mit  einem  Male  die  erste  Krystalli- 
sation  des  Kalisalpeters  durch  Auswaschen  mit  Wasser  nicht  reiner,  sondern 
immer  chlorhaltiger  wurde,  während  doch  die  Reinigung  im  Grossen  nur 
durch  Auswaschen  geschehen  kann. 

Eine  so  seltsame  Erscheinung  konnte  doch  nur  in  einer  schwerlöslichen 
Chlorverbindung  ihren  Grund  haben,  was  um  so  auffallender  war,  da  ihan 
nur  Chlorkalium,  Chlornatrium,  sowie  Chlormagnesium  und  Chlorcalciinn 
hierbei  erwarten  konnte.  Nach  langem  vergeblichen  Suchen  fanden  sich 
aber  beifolgende  Krvstalle,  die  das  Räthsel  lösen  sollten.  Dieselben  ent- 
halten nach  einem  Versuche  19,23%  Chlor,  7,3V ©  Magnesium,  ferner  Bor- 
säure und  Natron. 

In  kaltem  Wasser  ist  dieses  Salz  so  schwerlöslich,  dass  das  feingepul- 
verte Salz,  12  Stunden  mit  kaltem  Wasser  digerirt,  diesem  nur  3.6%  Salz 
abgiebt,  woraus  Bich  seine  Schädlichkeit  bei  der  Salpeterraffinerie  hinrei- 
chend erklärt. 

Die  reinen  Krystalle  lösen  sich  in  wannem  Wasser  leichter  als  im  kalten, 
aber  schon  weit  unter  der  Kochhitze  scheidet  sich  Magnesiahvdrat  ab,  so 
dass,  wenn  die  gesättigte  Lösung  im  Kölbchen  auf  das  schnelle  Feuer  der 
Gaslampe  mit  Drahtnetz  gesetzt  wird,  das  Kölbchen  regelmässig  mit  Knall 
in  die  Luft  fliegt,  offenbar  durch  Abscheidung  von  Magnesiahydrat,  Ueber- 
hitzen  des  Kölbchens  und  Wasserdampfbildung. 

Für  sich  im  Platintiegel  geglüht,  verlieren  die  Krvstalle  nach  und  nach 
Chlor  und  hinterlassen  51,25%  in  Wasser  fast  unlöslichen  Rückstand.  Mit 
Schwefelsäure  gekocht,  scheidet  die  Lösung  beim  Erkalten  eine  Menge  lior- 


II  Diese  Versuche  wurden  derart  gemacht,  dass  man  die  bei  der  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Ferrocyankalium  erhaltene  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Natron  neutralisirte  und  dann  mit  schwefelsaurem  Kupfer  ver- 
setzte. Der  sich  bildende  hellgrüne  Niederschlag  wurde  gewaschen,  ge- 
trocknet und  endlich  gewogen. 
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säure  in  Blättern  ab ;  und  das  Salz,  mit  wenig  Schwefelsäure  betupft  und  in 
die  brennende  Weiugeistlampe  gebracht,  ertheilt  der  Flamme  die  grüne 
Farbe  der  Borsäure;  im  Speetralapparat  ist  ausser  den  grünen  Linien  noch 
qjne  violette  Linie  und  zuletzt  sehr  stark  die  Xatronlinie  vertreten. 

Aus  der  mit  Wasser  gekochten  Lösung,  woraus  sich  kein  Magnesia- 
hydrat mehr  abscheiden  wollte,  bildet  sich  zuletzt,  über  Schwefelsäure  ein- 
gedampft, eiu  Syrup  und  aus  diesem  reine  mikroskopische  Krystalle,  welche 
man  sehr  leicht  für  hexagonale  Prismen  halten  könnte,  da  sie  aber  das  Licht 
auf  keine  Weise  polarisiren,  zeigt  sich  bald,  dass  es  nur  vollkommen  durch- 
sichtige Oetaeder  sind,  durch  welche  die  hinteren  OctaederflÜchen  durch- 
leuchten und  ganz  das  Bild  eines  hexagonaleu  Prismas  hervorufen.  Ich 
vermuthe  in  diesen  Octaedern  octaedrischen  Borax. 

Auch  die  noch  unzersetzten  Krystalle,  wie  sie  sich  aus  der  Salpeterlauge 
abscheiden,  haben  ein  hexagonales  Ansehen,  da  diese  aber  das  Licht  pola- 
risiren, so  geht  daraus  hervor,  dass  es  wirklich  Krystalle  prismatischer 
Natur  sind.  • 

Die  qualitative  Analyse  (Borsäure,  Magnesia  und  Chlor)  liess  Krystalle 
von  Stassfurtit  (Boracite)  vermuthen,  allein  die  Zahlenverhältnisse  stimmten 
nachher  ebensowenig  wie  zu  anderen  borsauren  Verbindungen,  und  zu  bor- 
saurer Natron-Magnesia,  welche  Sie  früher  beschrieben,  stimmt  der  Chlor- 
gehalt wieder  nicht. 

Harburg,  31.  Dec.  li>65. 


Bemerkung  zu  der  Abhandlung  von  Oal  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  647).  Nach 
Habieh  und  Limpricht,  welche  die  Verbindung  des  Cvansäure-Aethers 
mit  HCl  schon  früher  dargestellt  haben  lAun.  Ch.  Pharm/  100,  107),  siedet 
diese  Verbindung  constant  bei  95°  f  uach  Gal  nicht  ganz  ohne  Zersetzung 
bei  IOS-1123.  B. 


Ueber  die  Oase,  welche  im  geschmolzenen  Gusseisen  und  Stahl 
enthalten  sind.  Von  L.  Cailletet,  Ein  offener  Kegel  von  Gusseiseu, 
dessen  spitzes  Ende  mit  einem  kupfernen  Entwicklungsrohr  versehen  war, 
wurde  in  das  geschmolzene  Gusseisen  getaucht.  Dadurch  trat  eine  Abküh- 
lung des  Gusseisens  ein  und  es  entwickelte  sich  eine  Menge  (Jas,  welches 
wie  folgt  zusammengesetzt  war: 

(iusMeiwn.  mit  Gnsseiaen,  mit 

Oaks  bereitet  Holzkohl«  bereitet 

11  33,7  as,« 
CO        57,0  40,2 

N  S,i   12,2_ 

100,0  100,0 

Der  Stickstoff  rührt  vielleicht  von  nicht  völlig  abgeschlossener  Luft  ,  beim 
Auffangen  des  Gases  her.  —  Wegen  der  hohen  Schmelzhitze  des  Gttssstaftls 
licssen  sich  die  gelösten  Gase  uicht  so  gut  daraus  auffangen.  Alle  Gas- 
proben, durch  Aufsaugen  erhalten,  enthielten  mehr  oder  weniger  Luft,  da- 
neben stets  Ii  und  CO.  Die  Analysen  des  Gases  von  einer  Probe  Gass- 
stahl stimmten  nie  überein.  (Couipt.  rend.  Gl,  $50.) 


Vorläufige  Notiz  über  Quecksilberbenzyl.  Von  Campisi.  Nach 
einem  sehr  einfachen  Verfahren,  welches  der  Verf.  einstweilen  noch  nicht 
mittheilt,  ist  es  ihm  gelungen  Quecksilberbenzyl  HglCTlLl*  darzustellen. 
Dieser  Körper  bildet  weisse  Nadeln,  schmilzt  über  200°,  löst  sich  sehr  wenig 
in  kaltem  Alkohol,  etwas  mehr  iu  siedendem  und  noch  leichter  in  Aether. 

(Compt  rend.  61,  861.) 
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Ueber  das  Verhalten  des  Silberjodida,  wenn  es  entweder  für  sich 
allein  oder  in  Contact  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd  oder  mit  einer  solchen  von  Ferrocyankalium  der  Be- 
lichtung aasgesetzt  wird.   Von  Dr.  \Y\  Keissig. 

Die  Darstellung  eines  ganz  n>inen  Silbcrjodids  erreicht  man  durch  Lö- 
sen der  Spuren  von  Chlor  oder  Brom  enthaltenden,  aus  Jodkalium  gelallten 
Verbindung  in  Überschüssiger  concenfiirter,  jodsäurefreicr  Jodkaliuiulösuug, 
Fällen  dieser  Lösung  durch  vieles  Wasser  und  reichliches  Auswaschen. 
Reines  Silberjodid  wird  im  Lichte  ehemisch  nicht  verändert;  eine  molecu- 
lare  Veränderung  erleidet  jedoch  die  jn  höchst  feiner  Vertheilung  befiiid- 
liclie  Verbindung,  wenn  sie  (in  einer  ( 'ollodionschichtc  betiudlichi  einer  län- 
geren Belichtung  ausgesetzt  winl.  Die  Wärme  wirkt  hier  hauptsächlich. 
Eiu  höchst  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  das  Jodsilber,  welches  durch 
din'ctes  Zusammenbringen  von  metallischem  Silber  und  Jod  hervorgebracht 
wird,  wenn  ersteres,  in  höchst  feiner  Vertheilung,  in  einer  (.'ollodionschichte 
auf  einer  (ilasplatte  sich  berindet.  Ist  das  in  einer  solchen  Schichte  vor- 
handene metallische  Silber  nicht  vollständig  in  Jodsilber  verwandelt  —  also 
neben  AgJ  noch  metallisches  Silber  vorhanden  —  so  erscheint  bei  länger 
dauernder  Belichtung  einer  solchen  Platte  unter  einem  Negative  ohne  wei- 
teres ein  sichtbares  Bild;  bei  kürzerer  lässt  sich  der  dem  Auge  nicht  wahr- 
nehmbare Lichteindruck,  gerade  wie  bei  dem  Daguerrotvp,  durch  Queck- 
silberdämpfc  deutlieh  machen.  Die  Entstehung  dieser  Bifdcr  dürfte  danach 
zu  erkläret!  sein,  dass  Jodsilber  (Ag.J)  mit  metall.  Ag.  bei  der  Belichtung 
in  Berührung  Jod  ausscheidet,  das  von  dem  SHber  aufgenommen  wird, 
während  sich  AgjJ  bildet.  Line  mit  (in  Collodion  enthaltenem)  metall. 
Silber  bedeckte  Glasplatte,  deren  Silber  durch  eine  reichlich  angewendete, 
coucentrirtc  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  vollständig  in  Silberjodid  ver- 
wandelt ist,  zeigt  bei  läugerer  Belichtung  aus  moleeulareu  Veränderungen 
entstehende  Lichteindrücke.  Eine  Jodausscheidung  trat  nur,  als  das  Collo- 
dion mit  Kicinusöl  versetzt  war,  ein. 

Wird  eine  mit  Jodsilber  getränkte  Collodionplatte  unter  einer  nicht  zu 
schwachen  Silberlösung  (5  —  tO  Proc.  enthaltend)  feucht  erhalten  und  mit 
Hülfe  eines  Objectivs  dem  Lichte  lange  genug  ausgesetzt,  so  erscheint  ein 
deutliches,  sichtbares  Bild,  wie  der  Verf.  zuerst  beobachtet  hat.  Belichtet 
man  reines  (s.  o.)  Silberjodid  unter  verdünnten  Lösungen  von  AgO.NO;, 
(ugf.  8—12%  haltend*  dauernd,  so  wird  Jod  ausgeschieden,  welches  aus  der 
Silberlösuug  gelbes  Jodsilber  lallt,  während  Salpetersäure  und  Sauerstoff 
frei  werden.  Jodsiiure  entsteht  bei  diesem  Vorgänge  nicht.  Das  vom  Lichte 
getroffene  Jodsilber  wird  in  eine  niedere  Verbindungsstufc  des  Jods  mit 
dem  Silber  -  in  Aga  J  wahrscheinlich  —  umgewandelt.  Freies  metall.  Sil- 
Her  konnte  darin  nicht  nachgewiesen  werden.  Sie  stimmt  in  allen  ihren 
Eigenschaften  mit  der  Verbindung  überein,  die  man  —  wie  Dr.  Vogel 
schon  gezeigt  —  erhält,  wenn  mau  auf  Silberchlorür  Jodkalium  einwir- 
ken lässt. 

Unter  einer  ganz  gesättigten  Lösung  von  AgO, NO-,  scheidet  AgJ  bei 
der  Belichtung  einen  röthliehen,  dem  Jode  höchst  ähnlichen  Körper  aus, 
wahrscheinlich  ein  Superjodid  des  Silbers.  Mit  Wasser  oder  wässrigen  Lö- 
sungen zusammengebracht,  scheidet  er  sofort  Jod  aus,  das  aus  der  anhän- 
genden, kaum  zu  entfernenden  Salpetersäuren  Silberlösung  sofort  gelbes 
Jodid  unter  Freiwerden  von  Salpetersäure  fällt.  Direct  den  Sonnenstrahlen 
unter  der  AgO,  NO.-.lösung  ausgesetzt,  zersetzt  er  diese  Lösung  unter  Bil- 
dung von  gelbem  AgJ,  Salpetersäure  und  Sauerstoff;  in  diffusem  Lichte 
erfolgt  keine  Veränderung. 

Wird  reines  AgJ  unter  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  belichtet, 
so  erfolgt  eine  fast  augenblickliche  Ausscheidung  von  Jod,  indem  sich  einen- 
theils  Silberjodür,  anderntheils  Jodkalium  und  Ferrocvankalium  bilden. 

Die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  eine  Collodion-Jodsilberplatte,  die  mit 
Ferrocyankaliumlösung  bedeckt  ist,  zeigt  sich  durch  ein,  je  nach  der  Stärke 
der  Belichtung  langsamer  oder  schneller  hervortretendes,  sichtbares  Bild 
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und  erlaubt  daher  für  die  Photographie  ein  vergleich  sweises  Maass  der  Licht- 
stärke. —  Ebenso  lassen  nach  sehr  kurz  andauernder  Belichtung  einer  wie 
beschrieben  dargestellten  Platte  sich  Negative  herstellen,  wenn  man  das 
Ferrocyankaliuin  von  der  Platte  entfernt  und  diese  mit  einer  Silberlösung 
oder  einer  mit  Silberlösung  versetzten  Eiseuvitriollösung  oder  mit  einer 
mit  Silber  versetzten  Pyrogallussäurelösung  tibergiesst 

?Akd.  z.  Wien.  Sitzungsbr.  1865,  202.) 


Ueber  das  Verhalten  der  gebräuchlichsten  Mittel  zum  Trocknen 
der  Gase  gegen  feuchte,  trockne  und  kohlensäurehaltige  Luft.  Von  R. 

Fresenius.  Durch  eine  Reihe  von  Versuchen  hat  der  Verf.  gefunden,  dass 
Chlorcalcium  die  Luft  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  trocknet,  da  Luft, 
welche  an  Chlorcalcium  durchaus  kein  Wasser  mehr  abgiebt,  in  Berührung 
mit  Schwefelsäure  noch  Wasser  verliert.  10  Liter  chlorcalciumtrockner  Luit 
gaben  an  Schwefelsäure  noch  0,0068—0,0097  Grm.  Wasser  ab.  Bröckliches 
<21  Proc.  Wasser  haltendes»  und  geschmolzenes  Chlorcalcium  verhalten  sich 
in  dieser  Hinsicht  gleich,  nur  trockuet  letzteres  etwas  rascher.  Gebrannter 
Kalk  trocknet  viel  langsamer  und  weniger  vollständig  als  Chlorcalcium. 
Entwässerter  Kupfervitriol  trocknet  weniger  vollständig  und  langsamer  als 
Chlorcalcium,  aber  besser  als  gebrannter  Kalk.  Auch  concentrirte  Schwe- 
felsäure entzieht  indess  feuchter  Luft  noch  nicht  alle  und  jede  Feuchtigkeit, 
denn  die  dadurch  getrocknete  Luft  (10  Liter)  gab  an  wasserfreie  Phosphor- 
säurc  noch  eine  kleine  Menge  (0,0011—0,0023  Grnu  Wasser  ab.  —  Die 
durch  Phosphorsäure  getrocknete  Luft  entzieht  der  concentrirten  Schwefel- 
säure kein  Wasser  oder  doch  nur  so  wenig,  dass  dessen  Menge  bei  4  Liter 
Luft  unbestimmbar  ist,  dagegen  giebt  Chlorcalcium,  welches  Uberhaupt 
Wasser  enthält,  an  Luft,  welche  durch  concentrirte  Schwefelsäure  getrocknet 
ist,  eine  freilich  nur  sehr  geringe  Menge  Wasser  ab.  —  Der  Verf.  hat  sich 
ferner  überzeugt,  dass  weder  concentrirte  Schwefelsäure  (damit  benetzte 
Glasstiickcheu  in  V  förmigen  Röhren)  noch  Chlorcalcium,  uoch  entwässerter 
Kupfervitriol  unter  Uniständen,  welche  bei  Eletnentaranalysen  organischer 
Körper  obwalten,  Kohlensäure  bleibend  zurückhalten.  Von  den  Resultaten 
dieser  Versuche  Gebrauch  machend,  stellt  der  Verf.  folgende  Regeln  auf: 

1.  Wird  zur  Wasserbestimmung  die  Substanz  in  einem  Luttstrom  ge- 

§lüht  und  das  Wasser  in  einem  Absorptionsrohre  aufgefangen,  so  mussdas 
ie  Luft  trocknende  Absorptionsmittel  dasselbe  sein,  wie  das,  welches  zur 
Aufnahme  des  Wassers  bestimmt  ist.  Man  erhält  dann  auch  bei  Anwen- 
dung von  Chlorcalcium  völlig  genaue  Resultate,  da  die  Luft  chlorcalcium- 
trocken  ein-  und  ebenso  austritt  und  demnach  nur  das  aufgenommene  Was- 
ser wieder  abgiebt.  Wird  aber  die  eintretende  Luft  mit  Schwefelsäure 
getrocknet  und  das  Wasser  mit  Chlorcalciuni  bestimmt  oder  umgekehrt, 
so  erhält  man  ein  zu  niedriges  oder  zu  hohes  Resultat. 

2.  Soll  ein  Körper,  (Kohlensäure)  aus  der  Gewichtsabnahme  eines  Ap- 
parates bestimmt  werden,  so  muss  zum  Zurückhalten  der  Feuchtigkeit,  das 
die  Luft  am  vollständigsten  trocknende  Absorptionsmittel,  also  in  der  Regel 
conc.  Schwefelsäure  angewandt  werden. 

3.  Bei  der  Methode  der  Kohlensäurebestimmung,  bei  welcher  das  ge- 
trocknete Gas  in  Natronkalkröhren  aufgefangen  wird,  muss  —  da  die  Na- 
tronkalkröhren am  Ende  Chlorcaleium  enthalten  —  das  Trocknen  der  koh- 
lensäurehaltigen Luft  durch  Chlorcalcium,  aber  nicht  durch  Schwefelsäure 
geschehen.  (Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  177.) 


Zur  Bestimmung  von  Blei  und  Zink  als  Schwefelmetalle.  Von  Dr. 
Alexander  Classen.  Bei  der  Bestimmung  des  Bleis  nach  der  Methode 
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von  Rose  ist  der  Verf.  genau  zu  denselben  Resultaten  wie  Souchay') 
gelangt,  dass  man  nämlich  das  Schwefelblei  nur  kurze  Zeit  (etwa  8—10 
Minuten)  und  nicht  zu  stark  im  Wasserstoffstrome  glühen  darf.  Das  Kry- 
stallinischwerden  des  Schwefelbleis  steht  in  gar  keinem  Zusammenhange  mit 
der  Temperatur  oder  Zeit  des  Glühens.  —  Auch  bei  der  Bestimmung  des 
Zinks  als  Schwefelzink  muss  man  eine  zu  hohe  Temperatur  vermeiden,  weil 
auch  von  diesem  sonst  sich  etwas  verflüchtigt.      (Journ.  pr.  Ch.  96, 257.) 


Bestimmung  des  Kupferoxyds  als  metallisches  Kupfer.  Von  Dem- 
selben. Da  die  Darstellung  von  ganz  reinem  Zink  etwas  umständlich  ist, 
wendet  der  Verf.  zur  Abscheidung  des  Kupfers  statt  dessen  Cadmium  in 
Stangenform  an.  Die  Füllung  dadurch  ist  ebenfalls  vollständig. 

(Journ.  pr.  Ch.  96,  259.) 


Ueber  die  Destillationsproduote  des  milchsauren  Kalks.  Von  A. 

Claus.  Bei  der  Destillation  von  trocknera  milchsauren Kalk  ging  zunächst 
Wasser,  dann  bei  erhöhter  Temperatur  ein  widrig  brenzlich  riechendes,  auf 
dem  Wasser  schwimmendes  Oel  über  und  zugleich  entwickelten  sich  nicht 
condensirbare  Gase.  In  der  wässrigen  Lösung  wurde  Acrylsäure  J>  nachge- 
wiesen. Das  Oel  destillirte  zwischen  75 — 210°  über  und  hinterliess  einen 
dicken  harzartigen  Syrup,  aus  dem  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  Carbol- 
säure  ausgezogen  werden  konnte.  Auch  das  von  75—210°  überdestiJUrte 
Oel  gab  an  Kalilauge  Carbolsäure  ab.  Aus  dem  von  Kalilauge  nicht  ge- 
lösten Oel  konute  durch  fractiouirte  Destillation  keine  reine ,  eonstant  sie- 
dende Substanz  abgeschieden  werden.  Metaceton,  welches  Favre  bei  der 
Destillation  von  milchsaurem  Kalk  erhielt,  schien  nicht  darin  enthalten 
zu  sein.  \Anu.  Ch.  Pharm.  136,  287.) 


Ueber  die  hydraulischen  Eigenschaften  der  Magnesia.    Von  H. 

St.-Claire  Deville.  Ein  Stück  Magnesia,  durch  Glühen  von  Chlormag- 
nesium bereitet,  hatte  einige  Monate  unter  einem  Wasserhahne  im  Labora- 
torium und  dann  6  Jahre  lang  an  der  Luft  gelegen.  Die  Magnesia  war 
dadurch  in  ein  sehr  hartes  <sie  ritzte  Marmor),  in  dünnen  Schichten  durch- 
scheinendes und  kristallinisches  Hydrat  verwandelt.  Dieses  enthielt  nur 
8,3°  o  COs,  demnach  zieht  die  Magnesia  keine  Kohlensäure  an.  Wurde  durch 
Glühen  des  salpetersauren  Salzes  bereitete  Magnesia  mit  ausgekochtem 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige  Wochen  lang  aufbewahrt,  so 
bildet  es  ein  ebenso  festes  Hydrat,  welches  lufttrocken  der  Formel  MgO.HO 
entsprach.  Schüttet  man  feingesiebte  Magnesia3)  in  eine  Glasröhre  und 
giesst  Wasser  darauf,  so  wird  in  Folge  der  Volum vergrösserung,  wegen 
Bildung  des  Hydrats,  die  Röhre  zersprengt.  —  Mit  Magnesia  lassen  sich 
Abdrücke  darstellen  wie  mit  Gyps,  die  ein  marmorartiges  Ansehen  haben. 
—  Wird  Magnesia  12  Stunden  lang  der  Weissgluth  ausgesetzt,  so  hat  sie 
ihre  hydraulischen  Eigenschaften  fast  ganz  verloren.  —  Ein  Gemenge  von 
Kreide  oder  Marmor  und  Magnesia  bildet  mit  Wasser  angerührt,  einen  pla- 
stischen Brei,  der  sich  sehr  zu  Abgüssen  eignet  und  beim  Liegen  unter 
Wasser  Abdrücke  von  ausserordentlicher  Festigkeit  liefert.  —  Gyps  ver- 


1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  689. 

2)  Nach  Moldenhauer  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,  335)  entsteht  bei  trock- 
ner  Destillation  des  milchsauren  Bleis  keine  Acrylslluro.  F. 

3)  Es  ist  hier  und  in  der  Folge  nur  von  durch  Glühen  de«  Chlonnagne- 
siums  oder  salpetersauren  Magnesiums  bereiteter  Magnesia  die  Rede. 
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mindert  die  hydraulischen  Eigenschaften  der  Magnesia.  —  Werden  magne- 
siareiche Dolomite  auf  300  400  erhitzt,  so  erhärten  sie  sehr  rasch  unter 
Wasser  und  bilden  eine  steinharte  Ma>se.  Glüht  man  den  Dolomit  so  stark, 
das»  etwas  Kalk  entsteht,  so  sondert  sich  kohlensaurer  Kalk  in  der  Arra- 
gonitform,  in  feinen  Adern  ab.  Erhitzt  man  den  Dolomit  bis  zur  Rothgluth, 
so  zerfallt  er  beim  Behandeln  mit  Wasser.  iCompt.  rend.  Ol,  975.) 


Ueber  PhoBphorsaure - Aether.  Von  L.  f'arius.  Der  Verf.  hat 
früher  «Beitrag  zur  1  heorie  der  mehrbasisehen  Sauren  IMil,  s,  den  Siede- 
punet  des  Phosphorsäure-Athers,  den  er  bei  der  Einwirkung  von  absolutem 
Alkohol  auf  Phosphorsäure-Anhydrid  erhielt,  bei  13*»  -  1  13  gefundeu.  Seit- 
dem fand  Linipricht  (diese  Xcitsehr.  N.  V.  1,  47  Ii  den  Siedepunct  des 
Aethers  bei  2 15  .  Der  Verf.  bestätigt  jetzt.  Limpricht's  Angabe.  Der 
früher  von  ihm  erhaltene  Aether  enthielt  noch  viel  Alkohol  beigemengt. 
1  »er  Versuch  lässt  sieh  zweckmässig  abändern,  indem  man  wasserfreie  Phos- 
phorsäure in  gut  verschliessbaren  Gelassen  mit  ihrem  3  I  fachen  Volumen 
reinen  Aethers  übergiesst  und  dann  eine  für  die  ganze  Menge  Phosplior- 
'  säure  nur  etwa  halb  genügende  Menge  wasserfreien  Alkohol  hinzusetzt.  Es 
bildet  sieh  dann  rasch  neutraler  Aether  und  Diäthylphosphorsäure,  welche 
beide  im  Aether  gelöst  werden,  während  die  übrige  Phosphorsäure  mit  dem 
gebildeten  Wasser  eine  zähe,  in  Aether  fast  unlösliche  Masse  bildet.  Durch 
Destillation  der  nach  Entfernung  des  Aethers  restirenden  Flüssigkeit  erhält 
man  reichliehe  Mengen  von  Phosphorsäure-Aether.  Derselbe  zersetzt  sich 
mit  Wa>ser  rasch  unter  Bildung  von  Diäthylphosphorsäure. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  121.) 


Ueber  die  Verbindungen  des  Epichlorhydrins  mit  8äure-Chloriden 
und  Anhydriden.  Von  P.  Truohot.  Nach  Uchoul  und  Lourcnco 
verbindet  sich  das  Epichlorhydrin  QAhV\i>  icinfach-salzsaurer  Glycidäther» 
mit  Säuren,  Alkoholen  und  Acthcrn  zu  Glvccrin-Aethcrn  Der  Verf.  Hntlet, 
dass  sieli  das  Epichlorhydrin  in  gleicher  Weise  mit  den  Chloriden  und  An- 
hydriden »1er  Säuren  zu  Aethern  des  Glyeerins  verbindet. 

Acclodichlorhydrin  ^oj0  "  C3"^°  +  Ca" Epichlorhydrin 

und  Chloracetyl  verbinden  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach 
I5tägigem  Stehen,  rascher  beim  Erhitzen  auf  100°,  im  zugeschmolzenen 
Rohr.  Nach  2  -3  maligem  Reetiüciren  gewinnt  man  leicht  das  schon  von 
Berthelot  beschriebene  Acrtodichlorlufdrin ,  Siedep.  =  202  203°,  bei 
740  Millim.,  sp  Gew.  =  l,2vt  bei  11 

Butyrodich/orht/drin  (':dl:.|(  MLOlO.ei.i,  wie  die  Essigsäure- Verbindung 
erhalten!    Siedepunct  220-227"  bei  73s  Millim..  spec.  Gew.  ^=  1,194  bei  11°. 

Vakrodichlorhydritt  0:«!l-.tC:.II.j(>).<M:la.  Siedepunct  24.^  bei  737  Mm., 
spec.  Gew.  =*  1,110  bei  11  .  Der  Geruch  erinnert  an  den  des  Essigsäurc- 
Amyläthers. 

Batzodichhrhydrin  bildet  sieh  beim  Erhitzen  auf  1007  von  Epichlor- 
hydrin und  Chlorbenzoyl  nur  in  geringer  Menge.  Viel  mehr  erhält  man  durch 
4  ständiges  Erhitzen  auf  IM)-'.  Bei  einem  Drucke  von  4—5  Ccntim.  siedet 
es  stetig  bei  222".  L'nter  gewöhuliehem  Drucke  zersetzt  es  sich  über  300  \ 
—  Oelige  Flüssigkeit,  die  bei  —  10J  zähe  wird,  von  angenehmen  Benzoe- 
geruch, spec.  Gew.  ~  1,441  bei  v\  —  Die  Säureehloride  verbinden  sieb 
auch  mit  mehreren  Moleeülen  des  Epichlorhydrins  und  bilden  dann  Aether 
der  Pnfi/'/fi/ccriHC  von  liehoul  und  Lourcnco. 

Didcct'ochlorhydriti  V*\UC*\\*H)«MM   bildet  sich  durch  4  stündiges 
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Erhitzen  von  Epichlorhydrin  und  Essigsäure-Anhydrid  auf  ISO0.  Siedcp. 
2451  bei  710  Min.,  spec.  Gew.  =  1,243  bei  4°.  —  Auch  hier  bilden  .sieh 
höher  condeoairte  Verbinduugen.  (Compt.  reud.  61,  1170.) 


Ueber  das  Vorkommen  von  Thallium  und  Indium  auf  dem  Harz. 

Von  A.  Streng.  Selenquecksilber  von  Clausthal  gab  keine  Thl-Keaetion, 
Selenquecksilberblei  von  Lerbach  dagegen  eine  starke  Reaetion. 

Oberharzer  Hüttenproducte.  Starke  Thalliuinrenction :  Hauch  vom  Ab- 
treiben des  Silbers  auf  Clausthaler  Hütte.  Wenig  Thallium  enthalten  der 
Airzug  oder  Abstrich  vom  Abtreiben  des  Silbers,  Rauch  vom  Schlicch- 
schmelzen.  Deutlich  nachweisbare  Spuren  von  Tbl  enthielt  das  Reichblei 
vom  Pattinsoniren  des  Lauteuthaler  Werkbleis  In  allen  diesen  Producteu 
war  kein  Indium  nachzuweisen.  • 

Unterharzer  Hüttcnproduete  vom  Verschmelzen  der  Rammehberger  Erze. 
Matterlauge  von  der  Verarbeitung  der  Röstesohlen  auf  Vitriole  enthält  viel 
Thl  und  ist  auch  verhaltnissmässig  reich  an  Indium.  Die  thalliumreiche 
Mutterlauge  aus  der  Zinkvitriulsiederei  zu  Juliushütte,  giebt  keine  Indium- 
reaction.  —  Mutterlauge  von  der  Kupfervitriolsicdcrei  zu  Oker,  giebt  sehr 
starke  Thallium-  und  ludiumreaction.  Der  bei  dieser  Auflösung  von  Kupfer 
in  verd.  Schwefelsäure  sieh  abscheidende  Au-  und  Ag-haltige  Sehlamm,  in 
welchem  auch  Pb,  As,  Sb,  Co,  Ni  u.  s.  w.  enthalten  sind,  giebt  sehr  starke 
Thallium-  und  lndiuinreaction.         (Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitg.  1S65,  Nr  23.) 


Ueber  einige  Eigenschaften  der  Ameisensäure.  Von  F.  V.  Jod  in. 
Während  sich  bei  Gegenwart  von  NIL,  KO,  PO.-,  u.  s.  w.,  in  zuckerhaltigen 
Flüssigkeiten  oder  in  neutralen  Lösungen  von  Wein-,  Bernstein-,  Oxal-  oder 
Essigsäure  Hefe  und  andere  Pilze  leicht  entwickeln,  konnten  ähnlich  berei- 
tete Ameisensäurelösungen  über  6  Monate  ohne  alle  Veränderung  aufbe- 
wahrt werden.  Nur  wenn  der  Ameisensäurelösung  Zucker  zugesetzt^  wurde, 
entwickelten  sich  die  Hefepilze  uud  der  Gehalt  an  Ameisensäure*  in  der 
Flüssigkeit  verminderte  sich.  In  allen  Fallen  dürfen  die  Lösuugeu  keine 
freie  Ameisensäure  enthalten,  denn  schon  ein  Gehalt  von  0,1  %  dieser  Säure 
verhindert  vollkommen  die  Entwicklung  von  Pilzen.  Es  ist  dies  um  so 
auffallender,  als  in  Lösungen,  die  0,5—0,6%  HCl  enthalten,  die  Pilze  sieh, 
wenn  auch  langsamer  entwickeln.  Die  Ameisensäure  ist  sogar  wirksamer 
als  eine  gleiche  Menge  Carbolsäure.  Beim  Fleisch  kehren  sich  übrigens  die 
Verhältnisse  um.  Mit  carbolsäurehaltigem  Wasser  übergosseues  Fleisch  fault 
viel  langsamer  als  ein  in  ameisensäurehaltigem  Wasser  befindliches,  und 
letzteres  fault  wieder  viel  langsamer  als  in  reinein  Wasser  befindliches.  Das 
in  ameisensaurem  Wasser  aufbewahrte  Fleisch  war  bedeckt  mit  einer  dicken 
Mycoderma-Schicht.  Nach  einiger  Zeit  reagirte  das  Wasser  in  allen  3  Ver- 
wehen alkalisch.  (Compt.  rend.  01,  1179.) 


Heber  die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Mineralwas- 
sern. Von  M.  Lyte.  Ein  vom  Verf.  untersuchtes  Mineralwasser  enthielt 
neben  H*S  Eisenvitriol.  Die  Bestimmungen  des  JLS  durch  Fällen  mit  Sil- 
berlüsung  oder  Titriren  mit  Jod  oder  arseniger  Säure  fielen  dadurch  fehler- 
haft aus.  Der  Verf.  versetzte  daher  das  Wasser  so  lange  mit  frisch  gefäll- 
tem, gut  gewaschenem  schwefelsauren  Blei  bis  der  Niederschlag  nur  noch 
grau  erschien,  aller  IL 9  also  sicher  entfernt  war.  Der  Niederschlag  wurde 
dann  nach  dem  Waschen  durch  Erwärmen  mit  essigsaurem  Ammoniak  vom 
überschüssigen  schwefelsauren  Blei  befreit  und  das  rückständige  Schwefel- 
blei  nach  dem  Oxydireu  mit  Salpetersäure,  in  bekannter  Weise  als  schwefel- 
saures Blei  bestimmt.  tChcm.  News.  12,  3ns.) 
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Ueber  eine  neue  Bildungsweise  der  Dichloressigsäure.   Von  E.  J. 

Maumene\  Die  gechlorten  Aldehyde  zersetzen  »ich  bekanntlich  mit  Was- 
ser in  die  Fettsäuren  und  Salzsäure: 

C.HaCIO  +  H20  —  CaHifh  +  HCl 

+  IM  =  GillaCie,  +  HCl 
0*01*0-  +  H*0  =  C-iHCbO*  +  HCl 

Das  Chloral  GsHCbft  müsste  also  mit  Wasser  in  HCl  und  Dichloressig- 
säure  zerfallen,  es  bildet  aber  bekanntlich  mit  HsO  ein  Hydrat.  Erhitzt 
man  aber  Chloralhydrat  mit  Silberoxyd  in  einem  Aetherbade,  so  bildet  sich 
Dichloressigsäure.  Unterwirft  man  rohes,  mit  schlecht  getrocknetem  Chlor 
bereitetes  Chloral  der  Destillation ,  so  fangt  es  bei  S5°  zu  sieden  an.  Der 
Siedepunct  steigt  aber  fortwährend  und  Uber  170°  geht  fast  reine  Dichlor- 
essigsäure  über.  jCompt.  rend.  61,  953.1 


Massanalytische  Bestimmung  des  Schwefelarsens.  Von  Dr.  Gr  ar- 
ger. Das  Schwefelarsen  wird  in  Wasser  suspendirt,  reines  kohlensaures 
Natron  hinzugefügt  und  hierauf  mit  Jodlösung  bei  Gegenwart  von  Stärke 
titrirt,   Die  Reaction  verläuft  glatt  nach  der  Gleichung 

AsS3  -f  5J  +  5H0  «=  AsOs  +  5  HJ  +  3S 

Dem  Schwefelarsen  darf  natürlich  nicht  die  kleinste  Spur  von  Schwefel- 
wasserstoff  mehr  anhängen.  (Journ.  pr.  Ch.  96,  261.) 


Ueber  ein  verschiedenes  Verhalten  des  Rohrzuckers  und  Trauben- 
zuckers. Von  J.  Ni  ekles.  Erhitzt  man  Kohrzucker  in  einem  zugeschmol- 
zenen Rohre  mit  ChlorkohlenstofJ'  GCli  (durch  Zersetzen  von  GS*  mit  Chlor 
und  Wasserdampf  bereitet»,  einige  Zeit  auf  100°,  so  färbt  sich  der  Zucker 
immer  dunkler  und  zuletzt  vollkommen  schwarz.  Traubenzucker  bleibt 
unter  diesen  Verhältnissen  unverändert.  Wahrscheinlich  wird  im  ersten  Fall 
die  Schwärzung  durch  die  Bildung  einer  geringen  Menge  HCl  bewirkt, 
welche  bekanntlich  nach  P.  Baullay  den  Rohrzucker  schwärzt. 

Weinsäure  wurde  durch  5  stündiges  Erhitzen  mit  OClt  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  100°  nicht  verändert.  Erhitzte  man  aber  ein  trocknes  Ge- 
menge von  Traubenzucker  und  Weinsaure  mit  6C1*  auf  100°,  so  trat  Bräu- 
nung und  Zersetzung  ein  und  das  Rohr  enthielt  freies  Chlor.  In  diesem 
Falle  war  durch  die  Vereinigung  der  Weinsäure  mit  dem  Traubenzucker 
Wasser  abgeschieden  worden,  welches  offenbar  die  Zersetzung  einleitete. 

(Compt.  rend.  61,  1053.) 


Ueber  gerbsaures  Zinkoxyd.  Von  C.  Waeber.  Man  löst  100  Tbl. 
essigsaures  Zink  in  500  Thl.  Wasser,  und  setzt  unter  Umrühren  eine  Lösung 
von  175  Thl.  Gerbsäure  hinzu.  Wegen  der  frei  werdenden  Essigsäure  bleibt 
ein  grosser  Theil  der  Verbindung  gelöst,  man  verdampft  daher  das  Ganze 
im  Wasserbade  zur  Trockne.  Man  erhält  dann  das  gerbsanre  Zinkoxyd  als 
ein  gelbgraues,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Formel  2iC27Zn:»Hi»0i7>  + 
3H*4.   Das  Krystallwasser  entweicht  beim  Erhitzen  über  100°. 

1  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  4,  59.) 
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Ueber  isomere  Benzoe-  und  Nitrobenzoesäuren- 

Von  E.  J.  Mills. 

(Chem.  Soc.  J.  12]  3,  311). ) 

■ 

In  einer  mit  E.  Reich enbach  ausgeführten  Untersuchung  (Anu. 
Ch.  Pharm  132,  137)  zeigte  ich,  dass  die  aus  Nitrodracylsäure  ent- 
stehende Säure  £SHgÖ2  vollkommen  identisch  mit  Benzoesäure  ist. 
Namentlich  Hess  sich  daraus  durch  Behandeln  mit  Salpeter -Schwefel- 
säure gewöhnliche  Nitrobenzoesäure  darstellen.  Der  Verf.  hat  aber 
nur  unsere  erste,  mit  J.  Wilbrand  publicirte  Abhandlung  (Ann.  Ch. 
Pharm.  1 2S,  257)  gelesen  und  glaubte  daher,  die  Frage  nach  der  Iso- 
merie  der  Dracylsäure  sei  noch  eine  offene.  Er  hat  dcsshalb  beide 
Benzoesäuren  einer  erneuten  Untersuchung  unterworfen  und  ist  dabei 
zu  Resultaten  gelangt,  welche  von  den  von  Reichenbach  und  mir 
erhaltenen  abweichen.  Der  Grund  dieser  Differenz  ist  aus  dem  Fol- 
genden leicht  erklärlich. 

u-Nitrobenzoesäure.  So  bezeichnet  der  Verf.  die  gewöhnliche, 
durch  Nitrirung  der  Benzoesäure  entstehende  Nitrobenzoesäure.  Die 
Nitrodracylsäure  nennt  er  /^-Nitrobenzoesäure.  In  gleicher  Weise  mag, 
0111  Wiederholungen  zu  vermeiden ,  a-Benzoesäure  die  gewöhnliche 
Benzoesäure  (aus  Benzoeharz),  und  ß-Benzoesäure  die  aus  der  Ni- 
trodracylsäure in  bekannter  Weise  dargestellte  Benzoesäure  bedeuten. 

Der  „einzig  zuverlässige"  Weg  a-Nitrobeuzoesäure  zu  bereiten, 
ist  nach  dein  Verf.  ein  18  stundiges  Kochen  von  «-Benzoesäure  mit 
höchst  conc.  Salpetersäure.  Zur  Reinigung  (!)  wäscht  man  das  Prä- 
parat mit  kaltem  Wasser  ab.  Die  so  bereitete  „normale"  «-Nitro- 
behzoesäure  schmilzt  bei  12S°.  Sie  lö  t  sich  bei  13°  in  352,5  Thln. 
Wasser.  —  Jeder  Chemiker,  der  sich  mit  der  Darstellung  der  Nitro- 
benzoesäure beschäftigt  hat,  weiss,  dass  das  obige  Verfahren  das 
unzweckmässigste  ist.  Ebenso  altgemein  bekannt  ist,  dass  der  Schmelz- 
punet  der  reinen  Nitrobenzoesäure  höher  liegt  als  12SC.  Naumann 
fand  ihn  bei  141 — 142°,  eine  Zahl,  die  wir  vollkommen  bestätigen 
können. 

ß-Nitrobenzoesäure  (Nitrodracylsäure)  stellte  der  Verf.  nach  dem 
von  uns  angegebenen  Verfahren  dar,  fand  nur  das  schliessliche  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  überflüssig.  Die  Ausbeute  an  Nitrodra- 
cylsäure, beim  Oxydiren  des  Toluols,  entspricht  nach  dem  Verf.  der 
Gleichung : 

ö^Hs  -h  17NH03  =  5€7H6(N02)2  -f-  /?eTH5(N02)G2 

-f-  15'H20  -+-  3N204. 
1  Thcil  ß&Mb($Qi)Qi  löst  sich  bei  14"  in  2630  Theilen  Wasser. 

Jodwasserstoff  reducirt  beide  Nitrosäuren  zu  Amidosäuren.  Man 
kocht  die  Säuren  mit  mässig  concentrirtem  IIJ,  verdunstet  zur  Trockne 
und  erhitzt  den  Rückstand  so  lange  auf  100°,  als  sich  noch  Jod  ver- 
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flttchtigt.  Man  krystallisirt  dann  das  Product  noch  einmal  aus  Wasser 
um.  /^-Nitrobenzoesäure  wird  erst  bei  höherer  Temperatur  von  HJ 
zersetzt,  als  «-Nitrobenzoesäure.  In  einer  graphischen  Darstellung 
versinulicht  der  Verf.  das  Verhalten  beider  Nitrosäuren  gegen  HJ 
von  verschiedener  Concentration. 

a-G7H5(NIIj)Ö2.HJ  ist  eine  ziemlich  beständige  Verbindung.  Löst 
sich  leicht  in  kaltem  Acther,  Alkohol  und  heissem  Wasser  und  kry- 
stallisirt  aus  dieser  Lösung. 

^€:IIr»iNH-2i02.IIJ  ist  weniger  löslich  und  filrbt  sich  leicht  an 
der  Luft,  namentlich  beim  Erwärmen.  — 

Verhalten  der  Benzoesäuren  gegen  Salpetersäure,  a-  und  ß- 
Benzoesäure  wurden  in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  Salpeter- 
säure behandelt,  und  wurde  die  Flüssigkeit  nicht  mit  Wasser  gefällt, 
sondern  bei  100°  verdunstet.  Den  Rückstand  brachte  der  Verf.  auf 
Filtrirpapier  und  erhitzte  ihn  einige  Stunden  lang  bei  10  0U.  Es  sub- 
limirten  dann  weisse  Krystalle,  die  durch  Behandeln  mit  Alkohol  ge- 
reinigt wurden.  Sie  lösten  sich  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol  und 
Äther,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser.  Eine  sehr  leicht  schmelzbare 
Substanz  hatte  sich  gleichzeitig  ins  Papier  gezogen.  Sie  wurde  dar- 
aus mit  Acther  ausgezogen,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  und  der 
Rückstand  nach  dem  Trocknen  bei  100°  analysirt. 

Der  Verf.  fand  die  Eigenschaften  der  /^-Benzoesäure  in  der  That 
äusserst  nahe  übereinstimmend  mit  denen  der  «-Benzoesäure.  So 
zeigte  auch  der  Aether  der  /tf-Säure  denselben  Geruch ,  wie  derjenige 
der  «-Säure.  Nur  in  ihrem  Verhalten  gegen  Salpetersäure  unterschie- 
den sie  sich.  Die  aus  /^-Benzoesäure  erhaltenen  Krystalle  zeigten 
nach  einer  Verbrennung  (N-Bestimmung  wurde  nicht  ausgeführt),  die 
Zusammensetzung  der  Dinitrobenzoesäure  und  schmolzen  bei  261,9 
(corr.).  —  Die  gleichzeitig  gebildete  leicht  schmelzbare  Säure  stand, 
ihrer  Zusammensetzung  nach,  zwischen  Mono-  und  Dinitrobenzoesäure. 

Die  Krystalle,  welche  aus  ^-Benzoesäure  erhalten  wurden,  schmol- 
zen bei  1 37,5°  'eor. )  und  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dünnter Salpetersäure  bei  13(i,3°  (cor.).  Sie  belassen  genau  die  Zu- 
sammensetzung der  Afononifrobenzoesänre.  I  Th.  löste  sich  bei  1 3 
in  4  22,2  Thln.  Wasser.  Die  gleichzeitig  erhaltene  leicht  schmelzbare 
Substanz  hat  der  Verf.  nicht  untersucht.  —  Hier  ist  der  Verf.  im 
Widerspruch  mit  seinen  früheren  Angaben.  Das  ,, einzig  zuverläs- 
sige" Verfahren  „normale"  «-Nitrobenzoesäure  darzustellen,  ist,  wie 
er  oben  sagt,  ein  ISstündiges  Kochen  mit  Salpetersäure.  Und  mm 
nimmt  er  Benzoesäure  (aus  Benzoehai z»  und  erhält  doch  daraus  eine 
Nitrobenzoesäure  von  anderem  Schmelzpunct  und  anderer  Löslichkeit, 
als  die  „normale"  Säure.  Er  betrachtet  sie  als  physikalisch-isomer 
mit  letzterer. 

Verhalten  der  u- Den  zoesäure  gegen  Salpeter-Schwefelsäure.  Er- 
hitzt man  «-Benzoesäure  in  einem  verschlossenen  GefUss  mit  einem 
Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  100°  und  verdünnt 
dann  mit  Wasser,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von  Nitrobenzoe- 


Digitized  by  Google 


und  Nitrobenzoesiiuren. 


säure,  die  aber  höher  schmilzt  ibeob.  1 30,5 1  eor.)  und  in  Wasser 
weniger  löslich  ist,  als  die  „normale"  Säure.  Die  Umwandlung  dieser 
Säure  in  Dinitrobenzoesäure,  mit  dem  Schmelzpunct  206,7°  (cor.), 
erfolgt  nur  langsam.  —  Aus  der  Sauren  Flüssigkeit,  welche  von  der 
gefällten  Nitrobenzoesäure  abfiltrirt  wurde,  entfernte  man  die  Schwefel- 
säure durch  Baryt  und  dampfte  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ein.  Der 
Rückstand  bestand  aus  einem  Gemenge  von  Nitrobenzoesäure,  die  sich 
durch  -(7S2  ausziehen  Hess,  und  etwas  Dinitrobenzoesäure. 

Erhitzt  man  ß-Mtrobenzoesäure  in  gleicher  Weise  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure,  so  bleibt  die  Säure  unverändert.  Erhitzt  man  aber 
einige  Stunden  auf  und  verdünnt  dann  mit  Wasser,  so  erhält 

man  einen  Niederschlag  von  Dinilrobenzoesäurc.  Diese  Säure  löste 
sich  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  und  ziemlieh  leicht  in 
siedendem  Wasser.  Sie  schmolz  bei  161,0  ,  als  sie  aber  einige  Mo- 
nate aufbewahrt  worden  war,  während  welcher  Zeit  sie  einmal  einige 
Stunden  lang  der  Hitze  des  Wasserbades  ausgesetzt  war,  zeigte  sie 
den  Schmelzpunct  1 8-1, .'}"(!).  Säure  von  einer  andern  Darstellung 
schmolz  bei  166,5°.  Aus  der  Mutterlauge,  von  der  Darstellung  der 
Dinitrobenzoesäure,  wurde  noch  etwas  einer  gleich  zusammengesetzten, 
bei  153,  l~  schmelzenden  Säure  abgeschieden. 

Nach  dem  Obigen  hält  der  Verf.  den  Schluss  für  berechtigt,  dass 
es  zwei  Benzoesäuren  giebt.  Er  stützt  diese  Behauptung  namentlich 
auf  den  Umstand,  dass  die  //-Benzoesäure  schon  durch  blosses  Er- 
hitzen mit  einfacher  Salpetersäure  in  Dinitrobenzoesäure  übergeführt 
wird.  Reich enb ach  und  ich  haben  aber  gezeigt,  dass  Benzoesäure 
sogar  mit  Salpeter-Schwefelsäure  zunächst  nur  Mononitrobenzoesäure 
liefert,  die  wir  analysirten  und  in  allen  Stücken  vollkommen  identisch 
fanden  mit  gewöhnlicher  Nitrobenzoesäure.  Wenn  der  Verf.  ein  an- 
deres Resultat  erhalten  hat,  so  liegt  es  nur  daran,  dass  er  mit  sehr 
unreinem  Material  arbeitete.  In  einigen  Abhandlungen  haben  wir  den 
ausserordentlichen  Einfluss  gezeigt,  den  selbst  geringe  Beimengungen 
auf  die  Natur  der  aromatischen  Säuren  äussern.  In  einer  mit  E. 
Reichenbach  publieirten  Abhandlung  (Ann.  Ch.  Pharm.  132,  309 1 
hoben  wir  besonders  hervor,  dass  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  Amidobeuzoesäure 
u.  s.  w. ,  die  Bildung  seenndärer  Zersetzungsproducte  nicht  zu  ver- 
meiden ist.  Der  Verf.  hat  unsere  Abhandlung  nicht  gelesen  und  es 
versäumt  sich  mit  diesen  Erfahrungen  bekannt  zu  machen.  Seine  Rei- 
nigungsmethoden sind  von  der  unvollkommensten  Art,  über  die  Rein- 
darstellung der  /?-Benzoesäurc  spcciell  giebt  er  nichts  an.  Daher  ist 
es  ihm  denn  auch  gelungen,  schon  durch  blosse  Salpetersäure  eine 
Dinitro8äure  zn  erhalten!  Man  weiss,  wie  hartnäckig  die  Säuren  der 
Beuzoereihe  der  weitern  Nitrirung  widerstehen.  Eine  Dinitrosäure 
konnte  bis  jetzt  nur  durch  Salpeter-Schwefelsäure  und  auch  dann  nur 
sehr  langsam  gebildet  werden.  Mit  blosser  Salpetersäure  ist  noch  nie 
eine  solche  Säure  dargestellt  worden. 

Mit  wie  unreinem  Material  der  Verf.  gearbeitet  hat,  sieht  man 
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am  schlagendsten  aus  den  mitgctheilten  Versuchen  über  das  Verhalten  der 
Nitrodracylsäure  ( ß  -  Nitrobenzoesäure)  gegen  Salpeter  -  Schwefelsäure. 
Hierbei  will  er  nämlich  Dinitrobenzoesäure  erhalten  haben,  eine  Beobach- 
tung, der  wir  auf  das  allereutschicdenste  widersprechen  müssen.  Wir  haben 
Nitrodracylsäure  Tage  lang  mit  Salpeter-Schwefelsäure  gekocht,  ohne 
dass  die  geringste  Veränderung  der  Säure  eingetreten  wäre.  Selbst 
t>eim  Erhitzen  der  Nitrodracylsäure  mit  höchst  couc.  Salpetersäure  im 
zugeschinolzenen  Rohr,  wodurch  Lautemaun  und  d'Aguiar  die 
Darstellung  eines  Tetranitro-Naphtalins  gelang,  haben  wir  keine  wei- 
tere Nitrirung  beobachten  können.  Brom  ist  ohne  alle  Wirkung  auf 
Nitrodracylsäure.  So  gross  ist  die  Beständigkeit  dieser  Säure,  dass 
man  sie  ohne  Zersetzung  mit  Chlorkalklösung  kochen  kann,  wobei 
doch  sonst  fast  alle  Nitrokörper  unter  Bildung  von  Chlorpikrin  zer- 
fallen. Nur  der  beigemengte  Farbstoff  wir<i  dabei  zerstört  und  dieses 
Verhalten  giebt  daher  ein  sehr  bequemes  Mittel  ab,  die  Nitrodracyl- 
säure von  blendender  Weisse  und  Reinheit  zu  erhalten.  —  Stark  mit 
Benzoesäure  und  Nitrobenzoesäure  verunreinigte  Nitrodracylsäure  wird 
natürlich  in  Folge  dieser  Beimengungen  die  Bildung  einer  Dinitrosäure 
ermöglichen  und  mit  einer  solchen  hat  daher  der  Verf.  gearbeitet.  So 
wenig  Hebung  und  Fertigkeit  besitzt  der  Verf.  im  Behandeln  der 
aromatischen  Verbindungen,  dass  er  sogar  den'Schmelzpunct  einer  und 
derselben  Substanz  bei  2  Beobachtungen  um  24°  verschieden  findet. 

Die  Tendenz  unserer  Zeitschrift  erheischt  es ,  dass  wir  auch  Uber 
die  obige  Arbeit  berichten.  Wir  können  aber  nur  bedauern,  dass 
der  Verf.  die  viele  Zeit  und  Arbeit  auf  so  fruchtlose  Weise  ver- 
schwendet hat.  B. 


Verhalten  der  Chlorsäure  und  ihre  Analyse. 

Von  H.  Toussaint. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  114 ) 

Die  Säuren  des  Chlors,  mit  Ausnahme  der  Ueberchlorsäure,  wer- 
den in  verdünnter  wässriger  Lösung  durch  salpetrige  Säure  sofort 
reducirt.  Aus  chloriger  und  untercliloriger  Säure  entsteht  sofort  Chlor- 
wasserstoff, aus  Chlorsäure  zunächst  chlorige  Säure.  Freies  Chlor 
wird  in  wässriger  Lösung  in  Chlorwasserstoff  verwandelt.  Ueberchlor- 
säure erleidet  keine  Veränderung.  Dies  Verhalten  kann  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  von  Chlorsäure  und  chloriger  Säure  benutzt  werden. 
Man  wendet  zu  diesem  Zweck  am  besten  eine  verdünnte  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Blei  an,  die  sich  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
unter  Wasser  aufgeschlämmtes,  basisch-salpetrigsaures  Salz  leicht  dar- 
stellen und  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen,  ganz  damit  gefüllten 
flascheu  lange  aufbewahren  lässt.    Man  versetzt  die  verdünnte  wäaa- 
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rige  Lösung  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  einem  kleinen  Ueberschuss 
von  salpetrigsaurem  Blei,  säuert  mit  Salpetersäure  an,  erwärmt  und 
fällt  das  Chlor  als  Chlorsilber  aus.    Man  kann  die  Bestimmung  auch 
volnmctriseh  ausführen.    Zu  dem  Zweck  bereitet  man  sich  ausser  der 
verdünnten  Bleilösung  noch  eine  Normallösung  von  chlorsaurem  Kali, 
weiche  in  t  Cc.  0,01227  Grm.  (0,0001  Aeq.)  Salz  enthält  und,  wenn 
häufig  Bestimmungen  auszuführen  sind,  auch  eine  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Silber  von  annähernd  bekanntem  Gehalt  (17  Grm.  Salz  in 
100  Cc).  —  Zur  Ausführung  der  Titrirung,  z.  B.  zur  Feststellung 
des  Gehaltes  der  Bleilösung,  wird  die  stark  verdünnte  Lösung  von 
chlorsaurem  Kali  in  einer  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel  verschliess- 
baren  Flasche  mit  einigem  Ueberschuss   von  der  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Silber  versetzt,  mit  Salpetersäure  stark  angesäuert,  die  ver- 
schlossene Flasche  im  Wasserbade  erhitzt  und  unter  häufigem  Um- 
schütteln, damit  das  entstehende  Chlorsilber  sich  besser  absetzt,  die 
Lösung  des  salpetrigsauren  Bleis  so  lange  zugetröpfelt,  bis  ein  neuer 
Tropfen  keine  Ausscheidung  von  Chlorsilber  mehr  bewirkt.   Zum  guten 
Gelingen  ist  besonders  eine  sehr  starke  Verdünnung  der  Lösungen 
erforderlich.    Die  Anwesenheit  von  überehlorsauren  Salzen,  Chlorme- 
talleu  oder  Chlorwasserstoff  übt  selbstverständlich  auf  die  Resultate 
der  Titrirung  keinen  Einfluss  aus.  —   Es  ist  nicht  zweckmässig  eine 
grössere  Menge  der  titrirten  Bleilösung  länger  als  auf  8  Tage  vor- 
räthig  zu  halten,  da  diese  in  nicht  ganz  gefüllten  Flaschen  allmählich 
verändert  wird. 

Umgekehrt,  lässt  sich  diese  Methode  auch  zur  Bestimmung  der 
salpetrigen  Säure  benutzen.  Man  versetzt  dann  die  stark  verdünnte 
Lösung  der  Säure  oder  ihrer  Salze  mit  einem  l'eberscbuss  der  Lö- 
sung von  chlorsaurcm  Kali  von  bekanntem  Gehalt,  säuert  mit  Sal- 
petersäure stark  an  und  titrirt  den  Ueberschuss  an  chlorsaurem  Kali 
wie  oben.  Dabei  ist  jedoch  grosse  Vorsicht  erforderlich,  dass* nichts 
von  der  aus  dem  Ueberschuss  von  Chlorsäure  gebildeten  chlorigen 
Säure  verloren  gehe. 


Beitrag  zur  Kenntniss  der  Schwefelcyanmetalle. 

Von  W.  L.  Clascn. 

(J.  pr.  Chem  96,  349.) 

Zur  Darstellung  der  Schwefelcyanwasscrstoffsäure  wurden  gleiche 
Atome  reines  Rhodankalium  und  Schwefelsäurehydrat,  letzteres  mit 
dem  vierfachen  Gewicht  Wasser  verdünnt,  der  Destillation  unterworfen. 
Die  Einwirkung  ging  sehr  ruhig  von  Statten,  im  Rückstand  blieb  neben 
schwefelsaurem  Kali  das  sogenannte  gelbe  Sehwefelcyan.  Die  über- 
gehende Säure  enthielt  noch   Schwefelwasserstoff,  Cyanwasserstoff, 
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Schwefelkohlenstoff  und  ausgeschiedenen  Schwefel.  Die  gebildete  Menge 
von  Schwefelkohlenstoff  war  unter  sonst  gleichen  Umständen  eine  sehr 
verschiedene,  bisweilen  unterblieb  seine  Bildung  ganz,  bisweilen  bestand 
der  grösste  Theil  des  Destillates  daraus.  Von  den  beigemengten  flüch- 
tigen Körpern  Hess  sieh  die  Säure  leicht  durch  mehrtägiges  Stehen 
an  der  Luft  in  flachen  Schalen  befreien,  eine  Spur  von  Schwefelkoh- 
lenstoff aber  blieb  stets  zurück.  Die  so  gewonnene  Säure  war  farblos, 
fast  geruchlos  und  besass  bei  10 '  das  spec.  Gew.  1,0013.  Sie  wurde 
zu  den  folgenden  Versuchen  benutzt. 

1 .  RhodanwHsserstoff  und  Chromoxydhydrat.  Krisch  gefälltes 
und  gut  ausgewaschenes  Chromoxydhydrat  löst  sich  in  der  Kälte  leicht 
in  der  Khodanw asserstoffsäurc  zu  eiuer  grün- violetten  Lösung,  die 
beim  Erwärmen  sofort  intensiv  grün  wird.  Die  kalt  bereitete  Lösung 
hinterlässt,  über  Schwefelsäure  verdunstet,  einen  schwarzgrünen,  glasig-, 
amorphen,  an  der  Luft  zerfliesslicheu  Rückstand,  der  sich  beim  Er- 
hitzen auf  dem  Flatinblech  stark  aufbläht  und  beim  Glühen  reines 
Chromoxyd  hinterlässt.  Die  Lösung  mit  Kali  und  wenig  Eisenchlorid 
versetzt  giebt  die  Rhodanreaction.  Die  Analyse  ergab  die  Zusam- 
mensetzung 2Cr.aCy.Si.  Eine  krystallisirbare  Modifikation  des  Schwe- 
felcyanchroms  konnte  nicht  dargestellt  werden. 

2.  Rhodanwasserstoff  und  Zinnoxydulhydrat.  Wird  der  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  aus  der  Zinnchlorürlösung  gefällte  und  mit 
luftfreiem  Wasser  rasch  ausgewaschene  Niederschlag  feucht,  mit  der 
Rhodanwasserstoffsäure  Übergossen,  so  färbt  sich  die  ganze  Masse 
sofort  gelb,  der  grösste  Theil  des  Zinnoxyduls  wird  gelöst,  ein  klei- 
nerer bleibt  als  hellorangegelber  flockiger  Niederschlag  zurück.  Die 
Zusammensetzung  dieses  Rückstandes  konnte  der  Verf.  aus  Mangel 
an  Material  nicht  ermitteln,  vielleicht  ist  er  ein  basisches  Rhodanzinn, 
wenigstens  giebt  er  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt  neben  schwarzem  Schwefelzinn  Rhodanwasserstoff.  —  Das 
farblose  Filtrat  von  diesem  Rückstände  trübte  sich  beim  Stehen  an 
der  Luft,  schneller  beim  Kochen  und  schied  weisses  Zinnoxydulhydrat 
ab.  Beim  Eindampfen  im  Wasserbade  setzte  sich  fortwährend  grau- 
schwarzes wasserfreies  Zinnoxydul  ab  und  die  genügend  weit  einge- 
engte Lösung  gab  nach  der  Filtration  prachtvoll  citrongelbe  luftbe- 
ständige Krystallrosctten  von  Schwefelcyanzinn  SnCyS2.  Die  Kry- 
stalle  waren  wasselfrei  und  zersetzten  sich  über  100°,  sie  zeigten, 
wenn  auch  nicht  auffallend,  Dichroisraus,  indem  sie  das  Licht  nach 
manchen  Richtungen  hin  blau  reflectirten.  Beim  Erhitzen  auf  Por- 
zellan färbt  sich  das  Salz  erst  braun,  dann  schwarz,  ohne  seinen 
äussern  Habitus  (Kry stallform,  Glanz  u.  s.  w.)  zu  ändern;  bei  stärkerem 
Erhitzen  schmilzt  es  und  hinterlässt  Sehwefelzinn.  Entfernt  man  den 
anfänglich  schwarzen  voluminösen  Rückstand  nach  kurzem  Erhitzen 
vom  Feuer,  so  zeigt  er  mehrere  Stunden  lang  eine  eigentümlich  vio- 
lettrothe  Lichterscheinung.  Das  Schwefelcyanzinn  ist  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol,  auch  in  Kalilauge  löst  es  sich  leicht  unter  Abschei- 
dung  von  schwarzem  Zinnoxydul  und  Bildung  eines  beim  Verdunsten 
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in  gut  ausgebildeten  weissen  Tafeln  krystallisirendeu  Doppelsalzes;  in 
Rhodankalium  lost  es  sich  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von 
braunem  Schwefelzinn,  das  Filtrat  davon  setzt  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen zuerst  Krystalle  von  Khodanzinn  und  schliesslich  von  Rho- 
dankalium  ab.  —  Versuche,  das  Khodanzinn  durch  Eindampfen  der 
vermischten  Lösungen  von  Zinuehlortir  und  Rhodankalium  darzustellen, 
führten  zu  keinem  Resultat. 

3.  Rhodanwitsm'rstoff  und  Zinn-  und  Antimonoxydhydrat.  Die 
frisch  gefällten  Oxyde  lösten  sich  in  der  Säure  nicht  oder  doch  nur 
spurweise  auf,  so  das 8  Verbindungen  damit  nicht  dargestellt  werden 
konnten.  Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Antimonchlorttr  und 
Rhodankalium  und  Verdunsten  im  Wasserbade  wurde  eine  Menge  fei- 
ner federartig  gebogener  gelber  Krystalle  erhalten,  die  sich  bei  ge- 
nauerer Untersuchung  aber  als  Xanthanwasserstoffsäure  erwiesen. 


Ueber  Hesperidinzucker. 

Von  Dr.  Fritz  Dehn. 
Zeitschr.  RHbenzucker-Ind.  I8G5,  564.) 

Der  Verf.  hat  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Will  in  Giessen 
Hesperidin  untersucht,  welches  auf  Java  bei  der  Gewinnung  von  Ne- 
roliöl  aus  den  liluthen  von  Citrus  decumana  aus  dem  wässrigen  De- 
stillationsrückstande  auskrystallisirt  war.  Dieses  Hesperidin  ist  ein 
Glucosid,  denn  es  lässt  »ich  durch  verdünnte  Säuren  leicht  spalten  in 
einen  in  Wasser  unlöslichen  krystallisirbareu  Körper  und  in  Zucker. 

Die  Reindarstellung  des  Hesperidinzuckers  gelingt  sehr  leicht. 
Hat  man  die  bei  der  Spaltung  des  Hesperidins  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure resultirende  wässrige  Lösung  durch  Filtriren  von  dem  in 
Wasser  unlöslichen  Spaltungsprodncte  getrennt  und  mit  kohlensaurem 
Baryt  sämmtliche  Schwefelsäure  entfernt,  so  verdampft  man  das  Fil- 
trat zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  heissem  starkem  Alkohol 
auf,  und  Uberlässt  nach  dem  Filtriren  der  Krystallisation,  welche 
gewöhnlich  bald  beginnt.  Waren  nach  2  Tagen  keine  Krystalle  aus- 
geschieden, so  wurde  mit  dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohols  ver- 
dünnt und  mit  dem  doppelten  Volum  Aether  geschüttelt,  wodurch  eine 
kleine  Menge  eines  braunen  Syrups  ausgeschieden  wurde.  Die  über- 
stehende klare  Flüssigkeit  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  den 
Zucker  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen,  die  durch  einmaliges  Um- 
krystalUsircn  aus  Weingeist  rein  erhalten  werden. 

Der  Hesperidinzucker  ist  leicht  schon  in  kaltem,  fast  in  jedem 
Verhältniss  in  heissem  Wasser  löslich;  die  wässrige  Lösung  hinter- 
lasst  beim  Verdampfen  farblosen,  strahlig- krystallinisch  erstarrenden 
ßyrnp;  Weingeist  von  70  Proc.  löst  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Koch- 
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hitze  eine  beträchtliche  Menge;  beim  Erkalten  krystallisirt  ein  grosser 
Theil  aus.  In  absolutem  Alkohol  ist  die  Löslichkeit  geringer.  Auch 
weiugeisthaltiger  Aether  löst  Spuren. 

Die  Krystalle  krachen  zwischen  den  Zähnen  und  schmecken  etwas 
süsser  als  Traubenzucker.  Sic  schmelzen  zwischen  70,5  und  76°  C. ; 
bei  100',  rascher  bei  110  bis  115°,  verlieren  sie  Wasser;  der  was- 
serfreie Zucker  krvstallisirt  beim  langsamen  Erkalten  in  strahligen 
Nadeln.  Beim  weitexen  Erhitzen  tritt  bei  131°  Gelbfärbung,  bei  150' 
Verkohlung  ein. 

Diese  Analyse  führt  zu  der  Formel  6e  Hu  Oo  für  die  lufttrockene 
.  und  €ruHi2  0;,  für  die  entwässerte  Substanz. 

Ueber  das  Reductionsvermögen  des  Zuckers  für  die  alkalische 
Kupferoxyd-Lösung  wurden  Versuche  ausgeführt,  zu  denen  eine  Feh- 
ling'sehe  Lösung  diente,  von  welcher  10  Cc.  0,05  Grm.  Trauben- 
zucker reducirten.  Setzte  man  zu  der  kochenden  Kupferlösung  die 
Zuckerlösung,  so  trat  erst  nach  längerem  Kochen  Abscheidung  von 
CimO  ein  und  das  Ende  der  Reduction  war  nicht  sicher  zu  erkennen. 
Es  wurde  daher  eine  abgemessene  Menge  der  Zuckcrlösung  mit  über- 
schüssiger Fehling'scher  Lösung  längere  Zeit  gekocht  und  das  ab- 
geschiedene Kupferoxydul  nach  dem  Auswaschan  mit  siedendem  Wasser 
getrocknet,  und  in  Kupferoxyd  tibergeführt. 

Die  erst  nach  längerem  Kochen  beginnende  Reduction,  sowie  die 
je  nach  der  Dauer  des  Kochens  schwankende  Menge  des  abgeschie- 
denen Kupferoxyduls  scheinen  darauf  hinzuweisen,  dass  nicht  dem 
Hesperidinzucker  selbst,  sondern  seinen  Zersetzungsproducten  die  redu- 
cirende  Eigenschaft  zukommt.  Kocht  man  den  Zucker  mit  starker 
Kalilauge  kurze  Zeit,  so  färbt  sich  die  Lösung  dunkelgelb  und  redu- 
cirt  jetzt  die  Kupferlösung  augenblicklich. 

In  welcher  Richtung  aber  diese  Zersetzung  verläuft,  bleibt  unent- 
schieden. Der  weingeistigen  Gährung  ist  der  Hesperidinzucker  nicht 
fähig. 

In  Salpetersäure  löst  sich  der  Hesperidinzucker  leicht  auf  unter 
sehr  schwacher  Entwicklung  brauner  Dämpfe;  aber  selbst  nach  dem 
Kochen  ist  keine  Oxalsäure  gebildet.  Löst  man  ihn  in  concentrirter 
Salpetersäure  und  setzt  Schwefelsäure  zu,  so  entsteht  ein  weisser  Nie- 
derschlag, der  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  noch  vermehrt.  Es 
ist  dies  jedenfalls  eine  Nitroverbindung,,  deren  Untersuchung  durch 
Mangel  an  Substanz  aber  nicht  möglich  war. 

Die  wässrige  Lösung  des  Zuckers  dreht  die  Ebene  des  polari- 
sirten  Lichtes  nach  rechts  und  zwar  für  eine  5  procentige  Lösung  und 
eine  Rohrlänge  von  200  Millini.  um  1  Grad;  es  berechnet  sich  hier- 
nach die  Mulecularrotation  zu  -{-8. 

Die  Krystalle  des  Hesperidinzuckers  gehören  nach  den  Messungen 
des  Herrn  Prof.  Knop  dem  monoklinometrischen  Systeme  an. 

Der  Hesperidinzucker  ist  isomer  mit  Mannit,  Dulcit  und  dem  aus 
Quercitrin  dargestellten  Isodulcit.  Letzterem  steht  er  am  nächsten, 
.unterscheidet  sich  aber  von  ihm  durch  den  niedrigeren  Schmelzpunct 
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(Isodulcit  schmilzt  zwischen  105  und  1  10  Grad),  die  Krystallform  und 
das  Verhalten  zur  alkalischen  Kupferlösung.  Mannit  und  Dulcit  be- 
sitzen kein  Rotationsvermögen.  Er  scheint  in  sehr  naher  Beziehung 
zum  Pomeranzenblüthenöl  zu  stehen,  denn  mehrere  Male  trat  beim 
Abdampfen  der  entsäuerten  wässrigen  Lösung  ganz  entschieden  der 
liebüehe  Geruch  nach  jenem  auf.  Nach  Gladstone  besteht  das 
Neroliöl  aus  einem  bei  173  Grad  siedenden  Kohlenwasserstoff  und 
einem  sauerstoffhaltigen  Oel,  dem  der  liebliche  Geruch  zukommt.  Auch 
scheint  der  Umstand,  dass  die  Blüthen  von  Citrus  aurantium  viel  Oel, 
aber  kein  Hesperidin,  die  Blüthen  von  Citrus  decumana  dagegen 
weniger  Oel,  aber  relativ  viel  Hesperidin  enthalten,  auf  inuige  Be- 
ziehungen zwischen  beiden  Körpern  hinzudeuten.  Möglicherweise  könnte 
der  Zucker  zu  jenem  sauerstoffhaltigen  Oel  in  dem  Verhältniss  des 
Alkohols  zu  dem  entsprechenden  Aldehyd  stehen. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chlortoluols  auf  Anilin1). 

Von  M.  Fleischer. 

Beim  Erhitzen  von  Chlortolnol  C7H7CI  (Siedepunct  170°)  mit 
Anilin  im  zugeschmolzenen  Rohr  findet  Zersetzung  statt  nach  der 
Gleichung : 

C7H7CI  +  2CeH7N  =  CUI7N,  HCl  ■+  Ct3HnN 
Chlortoluol      Anilin  salz».  Anilin      neue  Base. 

C«H5| 

Die  Verbindung  C13H13N  =  OiH7>N,  die  ursprünglich  mit  Ani- 

lin  verunreinigt  ein  gelbes  Oel  bildete,  wurde  durch  Destillation  von 
demselben  befreit,  und  durch  fractionirte  Destillation  im  luftverdünnten 
Raum  ein  zwischen  200 — 220°  bei  0,05  Mm.  Quecksilberdruck  über- 
gehendes öliges  Product  erhalten,  welches  längere  Zeit  einer  niedrigen 
Temperatur  ausgesetzt  krystallinisch  «starrte.  Aus  der  Lösung  in 
siedendem  Weingeist  krystallisirt  der  neue  Körper  in  farblosen  vier- 
seitigen Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether  sind,  bei  32°  schmelzen,  aber  bei  12°  noch  nicht  erstarren. 
Mit  Säuren  bildet  er  Salze,  die  sich  zum  Thcil  in  Berührung  mit 
Wasser  oder  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  oder  Kalk  zersetzen. 
Beim  Zusammenschmelzen  mit  Sublimat  liefert  er  eine  grüne,  mit  blauer 
Farbe  in  Alkohol  lösliche  Masse,  die  bei  längerem  Erhitzen  dunkel 
wird  und  an  Alkohol  einen  carmoisinrothen  Farbstoff  abgiebt.  Trotz 
mancher  tibereinstimmender  Eigenschaften  ist  diese  Verbindung  nicht 
identisch  mit  dem  von  Hof  mann')  beschriebenen  Phenyltolylamin. 

1)  C  =  12;  O  —  16. 

2)  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  29t. 
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Derselbe  schmilzt  erst  bei  87°;  mit  Salpetersäure  Übergossen  giebt  er 
eine  blaue  Farbe.  Meine  Verbindung  löst  sich  in  gewöhnlicher  Sal- 
petersäure mit  gelber,  in  rauchender  mit  rother  Farbe. 

Das  chlorwasserstoßmure  Salz  C13H13N,  HCl  bildet  weisse  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerlösliche  Krystalle, 
die  sich  beim  Stehen  an  der  Luft,  beim  Trocknen  über  Kalk  oder 
Schwefelsäure  grün  färben. 

Die  Oxalsäure  Verbindung  2  C13H13N,  C2H2O4  ist  weit  bestän- 
diger als  die  salzsaure,  krystallisirt  ans  heissem  Wasser  und  Alkohol, 
worin  sie  sich  leicht  löst,  in  blendend  weissen  Blättchen,  die  bei  1 55° 
ohne  Zersetzung  schmelzen. 

Ein  Chlor  kadmiumsalz  Ci3Hi3N,CdCl2  krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  weissen  büschelförmig  gruppirten  Nadeln.  In  Berührung 
mit  Wasser  und  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  zersetzt  es  sich. 

Bei  dem  Versuch,  die  neue  Base  zu  äthyhren,  stiess  ich  auf 
Schwierigkeiten. 

Durch  Erwärmen  der  freien  Base  mit  Benzoylchlorür  und  Be- 
handlung des  resultirenden  Oels  mit  Wasser  und  Alkali  erhält  man 
eine  aus  siedendem  Alkohol  in  gut  ausgebildeten  farblosen,  sechssei- 
tigen Säulen  des  klinorhombischen  Systems  krystaUisirende  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung: 
Gills) 

C7IMN,  die  leicht  löslich  in  Weingeist,  wenig  in  Aether  ist  und 
C7H5OJ 

bei  104'  schmilzt. 

Ganz  concentrirte  Salpetersäure  bewirkt  die  Bildung  einer  Nitro- 
verbindung, in  der  wahrscheinlich  ein  At.  H  durch  das  Radical  NO2 
ersetzt  ist 

Greifswald,  am  5.  Febr.  1866. 


Kleine  Mittheilungen 

von  Robert  Otto. 

Heber  die  Darstellung  des  Sulfobenzolchlorürs.  —  Die  für  die 
Gewinnung  des  Sulfoxylolchlorürs  von  H.  Ys  sei  de  Schepper  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1 ,  360)  angegebene  Methode  eignet  sich  auch  für 
die  Darstellung  des  Sulfobenzolchlorürs  am  besten.  Man  reibt  äquiva- 
lente Mengen  von  sulfobenzolsaurera  Natrium  und  Phosphorsupercnlorid 
in  einer  Porzellanschale  zusammen,  erwärmt  die  bald  flüssig  werdende 
Masse  gelinde  auf  dem  Sandbade,  um  die  grösste  Menge  des  entstan- 
denen Phosphorchlorürs ')  zu  verflüchtigen,  trägt  den  Rückstand  in  Was- 
ser ein  und  wäscht  das  hierbei  sich  abscheidende  Oel  zur  Entfernung 
der  löslichen  Salze  wiederholt  mit  Wasser.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  das  Sulfobenzolchlorür  so  gut  wie  rein,  nur  etwas  gelblich 

l)  PCb#? 
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gefärbt.  Durch  Auflösen  in  Aethcr  oder  Alkohol,  Behandlung  mit 
Thierkohle  u.  s.  w.  kann  es  farblos  erhalten  werden.  n,2SlO  (irm. 
des  so  dargestellten,  neben  Chlorcalcium  getrockneten  Präparates  gaben 
mit  Kalk  geglüht  0,2260  AgCl,  entsprechend  19,9%  CK  Die  For- 
mel des  Sulfobenzolcblorürs  f?cUsClS02  verlangt  2o,l('o  CK  —  Nach 
dieser  Methode  resultirt  aus  dem  sulfobenzolsaurem  Salze  fast  die  theo- 
retische Ausbeute  an  Cblorür,  welches  für  die  meisten  Verwendungen 
hinlänglich  rein  sein  dürfte.  Hat  man  ein  absolut  reines  Präparat 
von  constantcni  Siedepuncte  nöthig,  so  muss  mau  die  Rectification  im 
loftverdüiiiiten  Räume  vornehmen;  destillirt  man  es  bei  gewöhnlichem 
Luftdrucke,  so  zersetzt  es  sich  zum  grössten  Theile,  indem  grosse 
Mengen  von  Salzsäure  entweichen  und  in  der  Retorte  ein  zäher  schwar- 
zer Rückstand  bleibt.  Man  erhält  so  kaum  den  zehnten  Theil  des 
angewandten  Chlorürs  wieder. 

Ueber  die  Entstehung  von  Alloxantin  aus  Alloxan  bei  frei- 
williger Zersetzung  desselben1).  —  Reines  Alloxan,  welches  in  einem 
Präparatenglase  in  der  Sammlung  des  hiesigen  chemischen  Institutes 
4  Jahre  lang  aufbewahrt  worden  war,  sollte  behufs  der  Darstellung 
von  Präparaten  in  kaltem  Wasser  gelöst  werden.  Dabei  blieb  der 
grösste  Theil  ungelöst  zurück.  Dieser  bestand  aus  Alloxantin. 
Leider  war  es  nicht  möglich,  festzustellen,  ob  ausser  diesem  aus  dem 
Alloxan  noch  ein  anderes  Zersetzungsproduct  entstanden  war,  denn 
die  wässrige  Lösung  war  sogleich  weiter  verarbeitet  worden.  —  Von 
den  3  Molecülen  H2Ö  oder  K>,S%,  welche  man  in  dem  Alloxantin 
annimmt,  verliert  dieses  bei  300°  nach  Liebig  und  Wühler  (nach 
Lieb  ig,  Chim.  org.  bei  150  )  1  5,4 0  0  a>-  Das  auf  angegebene  Weise 
entstandene  Alloxantin  verlor  beim  Trocknen  bis  15(T  nur  12,7% 
und  12,5%  HjO,  his  ISO  fand  kein  weiterer  Verlust  statt,  bei  200° 
trat  bereits  Zersetzung  ein.  Ebenso  verhielt  sich  ein  anderes  Prä- 
parat, welches  auf  gewöhnliche  Weise  aus  Alloxan  erhalten  war. 

Greifswald,  im  Januar  1860. 


Ueber  übersättigte  Lösungen. 

Von  D.  Gernez. 

(Compt.  reml,  61,  847.) 

Da  Jeannel  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  702)  zu  anderen  Schlüssen  über 
das  Krystallisiren  der  gesättigten  Lösungen  gelangt  ist,  wie  der  Verf. 
id.  Zeitschr.  1,  402),  so  hat  Letzterer  die  Versuche  Jeannel's  wie- 
derholt, dieselben  aber  nicht  bestätigt  gefunden.  —  Eine  übersättigte 

l)  Vergl.  Uber  diese  Reobachtungen  beKJregory,  Ann.  Ohem.  Pharm. 
^7. 126  oder  Jahresber.  1 462;  Baumert,  Pogg.  Ann.  110, 93;  Ileintz, 
Pogg  Ann.  111,  436  und  112,  79  IL 

2»  Graelin  Hdbch.  5,  321. 
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Lösung  krystallisirt  nicht,  wenn  sie  mit  einer  Lösung  desselben  Salzes 
Übergossen  wird.  Dieser  Fall  tritt  nur  dann  ein,  wenn  durch  ein 
theilweises  Auskrystallisiren ,  oder  sonst  wie,  eine  Spur  des  festen 
Salzes  in  die  übersättigte  Lösung  gelangt.  —  Nach  Jeannel  kry- 
stallisirt  die  in  einer  zugeschinolzenen  Retorte  befindliche  übersättigte 
Lösung  des  n  einsäuern  Natrons.  Spült  man  aber,  nach  dem  Zu- 
schmelzen  der  Retorte,  die  Wände  mit  der  noch  warmen  Lösung  ab, 
so  dass  keine  Salztheile  daran  haften  bleiben,  so  tritt  die  Krystalli- 
sation  nicht  ein.  —  Nach  Jeannel  krystallisiren  übersättigte  Lö- 
sungen von  Alaun,  Zinkvitriol  u.  s.  w. ,  sobald  sie  einige  Zeit  an 
offener  Luft  stehen.  Dieses  wird  aber  durch  Temperaturwechsel  und 
durch  ein  Verdunsten  der  Lösungen  bewirkt.  —  Da  nach  Jeannel 
die  Grösse  der  Gefässoberflächc  von  Einfluss  auf  das  Krystallisiren 
ist,  so  hat  der  Verf.  seine  Gefässe  mit  Glasstücken  angefüllt.  Die 
übersättigten  Lösungen  verhielten  sich  aber  darin  ganz  wie  in  den 
anderen  Gefässen. 

Wie  schon  früher  am  Glaubersalz  beobachtet  wurde,  krystalli- 
siren alle  übersättigte  Lösungen  durch  starkes  Abkühlen.  Die  Lö- 
sungen des  essigsauren  oder  unterschne/li g sauren  Natrons  müssen 
sehr  stark  abgekühlt  werden,  bei  anderen  Salzen  genügt  eine  Tempe- 
ratur von  0°,  phosphorsaures  Natron  und  essigsaures  Blei  krystalli- 
siren schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Was  der  Verf.  an  den 
wässrigen  Lösungen  beobachtete,  hat  er  anch  an  alkoholischen  Lö- 
sungen bestätigt  gefunden. 

Jeannel  erwiedert  auf  diese  Versuche  (Compt.  rend.  62,37),  dass 
die  Natur  vieler  Salze  das  Vorhandensein  derselben  in  der  Atmosphäre 
ausschliesse.  Krystalhvasserfreie  Salze,  wie  z.  B.  Chlorkalium,  Chlor- 
natrium ,  Salmiak,  Sublimat,  salpetersaures  Blei,  Weinstein  u.  s.  w., 
bilden  keine  übersättigten  Lösungen. 

Eine  bei  gesättigte  Glaubersalzlösung  scheidet,  wenn  sie  bei 
Luftabschluss  auf  -f-  12°  erkältet  wird,  sehr  schöne  Krystalle  des  in 
Wasser  viel  weniger  löslichen  Hydrates  NaO.  SO3  -j-  S  HO  aus. 
Ebenso  verhalten  sich  die  meisten  Übersättigten  Lösungen.  Hier  tre- 
ten also  Krystallisationen  ein,  die  nicht  durch  die  Berührung  mit 
einer  Spur  des  gelösten  Salzes  bewirkt  werden. 

Eine  übersättigte  Glaubersalzlösung,  welche  man  bei  Luftabschluss 
unter  eine  Schicht  destillirten  Wassers  bringt  ,  krystallisirt  durch  die 
Berührung  mit  einer  einfachen  und  filtrirten  Glaubersalzlösung,  oder 
auch  durch  die  Berührung  mit  einer  gut  gewaschenen  und  getrock- 
neten Pipette.  Eine  übersättigte  Lösung  von  essigsaurem  Natron 
krystallisirt  durch  die  Berührung  mit  irgend  einem  trocknen  Körper, 
z.  B.  einem  Papicrstttckchen.  Eine  übersättigte  Lösung  von  wein- 
saurem Natron  krystallisirt,  sobald  man  sie  mit  einem  Glasstab  be- 
rührt, der  erst  mit  siedendem,  dann  mifheissem  Wasser  gewaschen 
und  hierauf  getrocknet  ist.  Die  übersättigten  Lösungen  von  Salpeter- 
saurem  Kalk  oder  Alaun  krystallisiren  unter  einer  Glocke  über  Aetz- 
kalk.    Dass  grosse  Gefäss Wandungen  das  Krystallisiren  der  übersät- 
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tigten  Lösungen  Verbindern,  fand  Jeannel  beim  Glaubersalz,  Alaun, 
Bleizucker  und  kohlensaurem  Natron  bestätigt.  Die  übersättigten  Lö- 
sungen des  Alauns,  der  Soda  und  der  schwefelsauren  Magnesia  erhal- 
ten sich  in  feuchter  Luft,  krystallisiren  aber,  in  trockner. 

Die  wasserhaltigen  Salze  bilden  in  siedendem  Wasser  besondere 
Hydrate,  welche  sich  auch  beim  Erkalten  in  geschlossenen  GefUssen 
erhalten  können,  durch  die  Anziehung  der  Gefässwände  und  die  feuchte 
Luft  in  den  Gefässen.  Diese  Einflüsse  sind  aber  sehr  schwach,  sie 
werden  meist  schon  aufgehoben  durch  die  Berührung  mit  einem  festen 
und  trockenen  Körper,  immer  aber  durch  eine  Spur  des  gelösten  Salzes. 


Untersuchungen  über  die  Niobverbindungen. 

Von  C.  Mariguac. 
(Zweite  Abhandlung. ') 
(Arch.  phys.  nat.  1S66.  Janv.) 

In  der  ersten  Abhandlung  hat  der  Verf.  nachgewiesen,  das  die 
Niobsäure  stets  mit  Tantalsäure  gemengt  in  den  Mineralien  enthalten 
ist.  Die  Untersuchung  von  Hermann  über  das  Ilmenium  (d.  Z.  1, 
659)  veranlasste  ihn,  seine  Säuren  auf  einen  Gehalt  an  Ilmenium  zu 
untersuchen. 

1.  Nichtexistenz  des  Ilmeniums.  Die  von  der  Niobsäure  ab- 
weichenden Eigenschaften  der  llmensäure  erklären  sich  durch  die  Ge- 
genwart von  Beimengungen  von  Tantalsäure  und  Titansäure,  welche 
der  Verf.  in  allen  Columbiten  aufgefunden  hat.  Das  spec.  Gew.  einer 
sehr  reinen  Niobsäure  hatte  der  Verf.  4,5  gefunden,  da  aber  nach 
Hermann  eine  Säure  von  geringerem  spec.  Gew.  als  5,0  stark  ilmen- 
haltig  Bein  soll,  so  unterwarf  sie  der  Verf.  der  von  Hermann  ange- 
gebenen Behandlung.  Um  jedoch  die  vermeintliche  llmensäure  mög- 
lichst rein  nnd  frei  von  anderen  Metalloxyden  zu  erhalten,  fällte  er 
sie  aus  der  letzten  salzsauren  Lösung  durch  schwefelsaures  Kali  und 
nicht,  wie  Hermann,  durch  Ammoniak.  Bei  zweimaliger  Wieder- 
holung dieser  Operation  hatte  sich  aber  das  spec.  Gew.  der  angewand- 
ten Niobsäure  nicht  verändert.  Die  Lösung  der  Säure  in  Salzsäure 
war  stets  schwach  gelb  gefärbt,  aber  nach  zweimaliger» Fällung  löste 
sie  sich  in  Salzsäure  vollkommen  farblos  auf.  Auch  vor  dem  Löth- 
rohr  mit  Phosphorsalz  behandelt,  zeigte  sie  nicht  die  von  Hermann 
für  Ilmenium  als  characteristisch  angegebene  Gelbfärbung. 

Der  Verf.  hat  nicht  blos  die  reine,  sondern  auch  eine  rohe  Niob- 
säure nach  dem  Verfahren  von  Hermann  behandelt.    Da  aber  bei 


1)  8.  d.  Zeitscbr.  N.  F.  1,  654. 
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grösseren  Mengen  das  Arbeiten  danach  fast  nicht  durchführbar  ist,  so 
hat  er  es  vorgezogen  seine  Niobsäure  durch  fractionirtes  Fällen  auf 
einen  Gehalt  an  llmcnium  zu  untersuchen.  Aus  einer  Salzsäuren  Lö- 
sung lässt  sich  die  Fällung  nicht  gut  vornehmen.  Bei  Zusatz  von 
wenig  Schwefelsäure  setzt  sich  nemlich  der  Niederschlag  nicht  ab  und 
läuft  durch's  Filter.  Bei  viel  Schwefelsäure  gesteht  Alles  zum  Brei, 
der  überhaupt  nicht  zu  filtriren  ist.  Die  Fällung  gelingt  aber  sehr 
gut  in  einer  Flusssäure-Lösung.  Zur  Untersuchung  wurde  ein  rohes 
Kalium  «Niob  -  Oxytluorid  verwendet.  Ks  wurde  zunächst  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  die  abgeschiedenen  Säuren  durch 
siedendes  Wasser  vom  beigemengten  Kalisalz  befreit.  Die  Säuren 
wurden  in  IIFI  gelöst,  wobei  wegen  eines  nicht  ganz  wegznwaschen- 
den  Gehaltes  an  Schwefelsäure  ein  Theil  der  Säuren  ungelöst  blieb. 
Das  Filtrat  wurde  mit  etwas  schwefelsaurem  Ammoniak  versetzt,  zur 
Syrupeonsistenz  eingedampft  und  mit  siedendem  Wasser  behandelt. 
Hier  blieb  eine  zweite  Portion  ungelöst,  während  das  Filtrat  mit  schwe- 
felsaurem Ammoniak  versetzt,  eingedampft  und  mit  siedendem  Wasser 
behandelt  einen  dritten  Rückstand  hinterliess.  Durch  fortgesetztes 
gleiches  Behandeln  der  Filtrate  wurden  im  Ganzen  7  Rückstände  er- 
halten, dann  blieb  nichts  mehr  beim  Behandeln  mit  siedendem  Wasser 
ungelöst.  Durch  Ammoniak  entstand  aber  in  der  letzten  Flüssigkeit 
noch  ein  beträchtlicher  Niederschlag.  Er  wurde  zur  Entfernung  einer 
Spur  beigemengten  Eisens  mit  conc.  Schwefelsäure  bis  zur  Verflüch- 
tigung der  letzteren  erhitzt  und  dann  in  kaltem  Wasser  gelöst  nnd 
die  Lösung  durch  Aufkochen  gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag 
(Nr.  Si  war  weiss.  Im  Folgenden  ist  das  absolute  und  das  spec. 
Gewicht  der  verschiedenen  Niederschläge  zusammengestellt. 

Grm.  spec.  Gew.  (irm.  spec.  Gew. 

Xr.  1     3,45       5,02  Nr.  5  10,50  4,47 

„    2    5,23        4,75  „  6  17,25  4,50 

..    3  12,17        4,53  „  7  19,71  4,54 

4  10,02        4,4  2  „  S      1,16  4,37 

In  dem  Niederschlag  Nr.  I  konnte  durch  Darstellung  des  Fluor- 
kaliumdoppelsalzes etwas  Tantal  nachgewiesen  werden.  Durch  Schmel- 
zen mit  Schwefel  und  Soda  wurde  aber  darin  ausserdem  die  Gegen- 
wart von  etwas  ft'oi/ramsäure  und  vielleicht  auch  Zinnoxyd  entdeckt. 
Daher  das  hohe  spec.  Gewicht  dieses  Niederschlages.  Bei  allen  sei- 
nen früheren  Darstellungen  hatte  der  Verf.  stets  die  Flusssäure-Lösung 
der  Niobsäure*  mit  H2S  behandelt,  er  fand  aber  später,  dass  die  Ab- 
scheidung  des  Wo  und  Sn  dadurch  nur  unvollständig  gelingt,  bei  sehr 
viel  überschüssigem  HF1  wird  die  Fällung  sogar  gänzlich  verhindert. 
Im  Niederschlag  Nr.  2  war  auch  noch  etwas  Wolframsäure  enthalten. 
Die  davon  befreite  Niobsäure  hatte  ein  spec.  Gew.  — -  4,58.  Nach- 
dem auch  noch  etwas  Tautalsäure  aus  ihr  abgeschieden  war,  zeigte 
sie  das  spec.  Gew.  -=  4,54.  —  Der  letzte  Niederschlag  (Nr.  8)  be- 
stand trotz  seiner  abweichenden  Eigenschaften  doch  noch  wesentlich 
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aus  Niobsänre,  gemengt  mit  i;4  ihres  Gewichtes  an  Titansäure.  Der 
Verf.  hatte  aber  schon  früher  bemerkt,  dass  es  nur  einer  kleinen 
Beimengung  von  Titansäure  bedarf,  damit  sich  die  Niobsäure  nach 
dem  Schmelzen  mit  Kalium-Bisuifat  in  Wasser  löst. 

2.  Trennung  der  Niobsäure  von  der  Tantalsäure.  Die  Tren- 
nung beruht  auf  der  ungleichen  Löslichkeit  des  Fluortantal-Kaliums 
und  des  Kalinmniob-Oxyflnorides.  Sie  ist  zwar  nicht  absolut,  giebt 
aber  doch  annähernde  Resultate.  Das  Fluortantal- Kalium  löst  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  151  — 157  Theilen  durch  HF1  ange- 
säuertem Wasser.  Es  löst  sich  auch  in  reinem  Wasser,  die  Lösung 
trübt  sich  aber  nach  kurzer  Zeit.  Das  Kaliumniob-Oxyfhiorid  löst 
sich  in  12,5—13  Theilen  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  In 
siedendem  Wasser  lösen  sich  beide  Salze  viel  leichter. 

Das  Ftuortanfal- Kalium  bildet  feine  Nadein,  die  sich  gut  waschen 
lassen.  Es  enthält  kein  Wasser,  zersetzt  sich  nicht  bei  100°  und 
entspricht  55,35  Proc.  Tantalsäure1). 

Das  Kaliumniob-Oxyfluorid  scheidet  sich  in  dünnen  perlmntter- 
glänzenden  Blättchen  aus.  Nach  dem  Abpressen  und  Trocknen  bildet 
es  eine  blättrige,  glänzende,  fettig  anzufühlende  Masse. 

Um  sich  von  der  Reinheit  des  Tantalsalzes  zu  überzeugen,  prüft 
man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  des  Waschwassers  mit  einem 
Galläpfel-Auszüge.  Das  Tantalsalz  giebt  hierbei  einen  blos  schwefel- 
gelben, das  Niobsalz  einen  zinnoberrothen  Niederschlag.  Die  Nieder- 
schläge nehmen  aber  erst  nach  1 — 2  Stunden  ihre  volle  Farbe  an. 

Zur  quantitativen  Analyse  werden  Tantal-  und  Niobsänre  zunächst 
nach  dem  Verfahren  von  Rose  abgeschieden  und  zusammen  gewogen. 
Es  genügt  die  Niob- Mineralien  blos  mit  dein  3  fachen  Gewicht  an 
Kalium-Bisuifat  zusammenzuschmelzen.  Den  hierbei  stets  nur  geringen 
unlöslichen  Rückstand  kann  man  ein  zweites  Mal  mit  dem  Kalium- 
Bisuifat  zusammenschmelzen.  Der  Verf.  hat  sogar  auf  einmal  350 
Grm.  Niobit  mit  l  Kilogrm.  KJI&04  in  einem  gusseisernen  Kessel 
fast  ganz  aufgeschlossen.    Der  Kessel  war  nur  wenig  angegriffen. 

Hat  man  ein  geglühtes  Gemenge  von  TaÖs  -f-  M>0& ,  so  rauss 
man  es  mit  KIISOi  schmelzen,  den  Rückstand  durch  Auskochen  mit 
Wasser  möglichst  von  Schwefelsäure  befreien  und  ihn  dann  in  F1H 
lösen.  Zu  der  siedend  heissen  Lösung  fügt  man  0,25  Grm.  KF1.HF1 
auf  je  1  Grm.  Säure.  Giebt  die  Lösung  beim  Erkalten  keine  Kry- 
stalle,  so  dampft  mau  sie  so  weit  ein,  dass  auf  je  t  Grm.  der  ange- 
wandten Säure  7  Cc.  Flüssigkeit  kommen.  Das  jetzt  beim  Erkalten 
auskrystallisirende  Tantalsalz  wird  filtrirt,  so  lange  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  bis  das  Waschwasser  mit  Galläpfellösung  keinen  orange- 
farbenen Niederschlag  mehr  erzeugt  und  dann  bei  100°  getrocknet. — 
Das  Filtrat  und  das  Waschwasser  werden  in  der  gleichen  Weise  be- 
handelt, unter  Zusatz  einer  neuen  Portion  von  KF1.  HF1.   Man  bemerkt 


1)  Unter  Annahme  von  Rose's  Atomgewicht,  welches  mit  des  Verf.'s 
Analysen  gut  Ubereinstimmt. 
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scbr  leicht,  wenn  die  nadeiförmigen  Krystalle  des  Tantalsalzes  mit 
den  blättrigen  Krystallen  des  Niobsalzes  geraengt  erscheinen.  Man 
löst  dann  letztere  durch  den  Zusatz  von  etwas  Wasser. 

Hat  man  ein  gewogenes  Gemenge  von  TaGs  -f-  ^bOs  ange- 
wandt, so  wägt  man  nur  das  Tantaisabs.  Im  andern  Falle  kann  man 
zwar  alle  Niobsäure  in  das  Fluor- Doppelsalz  verwandeln,  da  aber  ein 
beträchtlicher  Verlust  dabei  nicht  zu  vermeiden  ist,  so  zersetzt  man 
lieber  das  möglichst  von  TaÖ5  befreite  Filtrat  durch  Abdampfen  mit 
Schwefelsäure  und  scheidet  durch  Wasser  die  NbGs  ab.  Die  obige 
Methode  eignet  sich  namentlich  bei  Behandlung  grösserer  Mengen  der 
Säuren.  Aus  60  Grm.  Columbit  wurden  danach  13,$%  TaGs  abge- 
schieden, bei  Anwendung  von  2  Grm.  desselben  Stückes  12,2%  TaOs. 

Die  in  der  früheren  Abhandlung  (a.  a.  0.  655}  erwähnte  be- 
sondere Säure  war  Titansäure,  welche  der  Verf.  in  allen  Niobmine- 
ralicn  nachweisen  konnte.  Es  wurde  daraus  Fluortitan-Kalinm  dar- 
gestellt, welches  von  allem  Niob  befreit,  die  Zusammensetzung,  Lös- 
lichkeit')  und  alle  Eigenschaften  dieses  Salzes  besass.  Eine  auch  nur 
annähernde  Trennung  der  Titansäure  von  der  Niobsäure  gelang  dem 
Verf.  nicht,  das  Niobfluordoppelsalz  enthielt  etwa  l — 2  Proc.  des 
Titandoppelsalzes.  —  Das  stete  Zusammen  vorkommen  von  Titan-  und 
Zinnsäure  neben  SbQs  und  TaGs  würde  auf  eine  analoge  Constitution 
dieser  Säuren  schliessen  lassen.  Indessen  scheint,  nach  einem  Ver- 
such mit  Columbit  von  Haddam,  das  S11O2  in  diesem  Mineral  nur 
mechanisch  eingesprengt  zu  sein,  und  beide  Arten  von  Säuren  vertre- 
ten sich  nicht  gegenseitig.  In  dem  Columbit  von  Gröuland  ist  nur 
eine  äusserst  geringe  Menge  Ti02  enthalten. 

3.  Zusammensetzung  einiger  Xiobmineralien.  Die  Analysen 
hatten  nur  den  Zweck  die  Gegenwart  der  Tantalsäure  und  durch 
fortgesetztes  Krystallisiren  der  Fluordoppelsalze  vielleicht  die  Gegen- 
wart einer  besonderen  Säure  nachzuweisen.  Ausser  etwas  TiG2  konnte 
aber  nichts  aufgefunden  werden. 

sp.G.  TaG5  sp.G.  TaOs 

Columbit  von  Grönland  5,36  3,3  Columbit  v.  Bodenmais  5,92  27,1 
„  Acworth  5,65  I5,S  „  Haddam.  ti,05  30,4 
„  La  Vilate  5,70  13,8  „  Bodenraais  6,06  35,1 
„  Bodenmais  5,74  13,4  „  Haddam  6,13  31,5 
„         Haddam      5,85  10,0(?j     „        Tantalit     7,03  65,6 

Der  Columbit  Nr.  4  von  Bodenmaia  (sp.  Gew.  <=»  5,74)  war  das 
von  Kobell  Dianil  genannte  Mineral.  Im  Tantalit  hat  der  Verf. 
1SbO&  nachweisen  können.  Folgendes  ist  die  Zusammensetzung  dieses 
Minerals : 

TaGs  —  65,60,  SbGs  (-hTiG2)  —  10,88;  S11G2  —  6,10; 
FeG  =  8,95;  MnG  =  6,61;  Total:  98,81. 

1)  Bei  20°  löst  sieh  1  Thl.  Salz  in  78  Thln.  HaO.    Bei  6°  in  129  Thln. 
N3  „  96     „  „    3°  „  150  „ 

,    10°       „  „  110     „  „    03  „  177  „ 
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Aus  den  obigen  Analysen  ergiebt  sich,  dass  mit  zunehmendem 
spec.  Gew.  der  Mineralien  der  Gehalt  an  TaÖ5  steigt.  Kleine  Schwan- 
kungen erklären  sich  aus  der  unvollkommenen  Abseheidung  der  Taös, 
und  einem  wechselnden  Gehalte  an  SnG2.  Aus  dem  Isomorphismus 
der  Ta05-  und  NbO 5 -Verbindungen  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung 
der  Columbite  und  Tantalitc  zu  (Fe0,  MnO).(TaQ:„ISb05).  Damit 
stimmen  die  Analysen  dieser  Mineralien  überein.  In  Rückständen  von 
der  Darstellung  der  Wolframsäure  aus  Wolfram  von  Zinnwald  und 
Sculackenwald  fand  der  Verf.  ein  Säuregemenge,  das  17,3°,o  TaOs ; 
5,4°  0  T1O2  und  76,3%  ÄbOs  enthielt.  —  Im  Eujcenit  ist  nur  sehr 
wenig  TaOö  enthalteu.  Das  daraus  dargestellte  Fluortitan -Kalium 
giebt  mit  Wasser  eine  trübe  Lösung,  sobald  nicht  HF1  zugesetzt  wird. 
Aus  den  in  Wasser  unlöslichen  geringen  Rückständen  konnte  Fluor- 
tantal-Kalium  dargestellt  werden.  Die  Säure  im  Euxenit  hatte  das 
spec.  Gew.  =  4,44  und  war  vollkommen  identisch  mit  KbOs.  Die 
abweichenden  Eigenschaften,  die  man  früher  an  dieser  Säure  beob- 
achtet hat,  rühren  von  der  unvollkommenen  Trennung  der  TiOi  von 
der  Ä'bOs  her.  Der  Verf.  hat  die  Säuren  des  Euxenit  in  Fluor- 
Doppelsalze  verwandelt  und  durch  ein  fortgesetztes  fractionirtes  Kry- 
stallisiren  dieser  Salze  die  Säuren  möglichst  zu  trennen  gesucht.  Seine 
Analyse  ergab  =  2,(i(>>  II2O  und  52,23«,,  -NbOs  -f-  Ti02.  Das 
Gemenge  der  beiden  letzteren  bestand  aus  etwa  49,1  °o  ^>bOr>  und 
43,7°<iTi02  (zusammen  •=  U2,S0o).  Diese  Analyse  ergiebt  für  das 
Verhältniss  beider  Säuren  im  Euxenit:  ÄbOs  :  3Ti02.  — 


Untersuchungen  über  aromatische  Verbindungen. 

Von  A.  Kekul6. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  129.) 

I.  Substituihnsproducte  des  Benzols.  Um  neue  Anhaltspuncte 
zur  Entscheidung  der  Frage  zu  gewinnen,  ob  die  sechs  Wasserstoff- 
atome  des  Benzols  gleichwertig  sind  oder,  durch  ihre  Stellung  ver- 
anlasst, ungleiche  Rollen  spielen,  hat  der  Verf.  neue  Substitutionspro- 
duete  des  Benzols  dargestellt. 

Die  Jodsubslilutionsproduete ,  welche  bekanntlich  nicht  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  auf  Benzol  entstehen,  lassen  sich  leicht  durch 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Jod  und  Jodsäure  darstellen. 

Aftmojodbenzo/  €»,II:,J.  Benzol  (20  Gnu.)  wird  mit  Jod  1 15  Grni.j 
und  Jodsäure  (10  Grm.)  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200  —  240 
erhitzt.    Da  durch  secundäre  Einwirkung  beträchtliche  Mengen  Koh- 
lensäure entstehen,  ist  es  zweckmässig,  die  Röhren  von  Zeit  zu  Zeit 
zu  öffnen.    Das  Froduct  wird  entweder  direet  destillirt  oder  vorlu  j 

Z«it*ir.  f.  Cherai«.   'J.  Jahr*  *> 
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mit  Wasser  und  Alkali  gewaschen.  Was  bei  180 — 190°  übergeht, 
ist  annähernd  reines  Monojodbenzol.  Der  Rückstand  enthält  viel  Bi- 
und  bisweilen  auch  Trijodbenzol.  Das  Monojodbenzol  ist  eine  nahezu 
farblose  Flüssigkeit,  die  sich  rasch  röthlich  färbt,  bei  185°  (188,2° 
corr.)  siedet  und  bei  15°  das  spec.  Gewicht  1,833  besitzt.  Es  ist 
identisch  mit  dem  von  Schützenberger  aus  benzoesaurem  Natron 
und  Chlorjod  erhaltenen  Product.  Natriumamalgam  und  Wasser  rege- 
neriren  daraus  Benzol,  wässrige  Jodwasserstoffsäure  wirkt  bei  100° 
nicht  ein,  bei  250*  entsteht  Benzol.  Kalihydrat,  alkoholisches  Kali 
und  alkoholisches  Ammoniak  wirken  nicht  ein. 

Zur  Darstellung  der  jodreicheren  Derivate  des  Benzols  wird  das 
rohe  Jodbenzol  von  Neuem  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Jod  und 
Jodsfture  erhitzt.  Das  Bi-  und  Trijodbenzol  zeigen  fast  dieselbe  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  und  lassen  sich  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  daraus,  schwer  völlig  von  einander  trennen. 

Bijodbenzol  -£«H.iJ2.  Weisse,  perlmutterglänzende,  dem  Naph- 
talin  ähnliche  Blättchen.  Schmelzpunct  1273,  Siedepunct  277°  (285° 
corr.).  Es  ist  offenbar  identisch  mit  dem  Bijodbenzol  von  Schützen- 
berger. 

Trijodbenzol  {?oHaJs.  Kleine,  bei  76°  schmelzende  und  unzer- 
setzt  sublimirende  Nadeln. 

Mononitro- Monobrombenzol  -Gßlli'NöilBr  ist  bereits  von  Cou- 
per durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Monobrombenzol  erhal- 
ten worden.  Weisse,  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem 
Alkohol  sehr  leicht  und  selbst  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  lösliche  Na- 
deln. Schmelzpunct  1  253.  Es  ist  identisch  mit  der  Verbindung,  welche 
Griess  (Jahresber.  1863,  423)  beim  Erhitzen  der  Platinbromidver- 
bindung  des  «-Diazonitrobenzols  erhielt,  aber  verschieden  von  der  bei 
56°  schmelzenden  Verbindung,  die  Griess  aus  der 'Platinbromidverbin- 
dung  des  /^-Diazonitrobenzols  darstellte. 

Binitro- Monobrombenzol  €föH3(N£h)2Br  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Monobrombenzol  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure-Monohydrat 
und  rauchender  Schwefelsäure.  Es  krystallisirt  in  grossen,  durchsich- 
tigen, wohl  ausgebildeten,  gelben  Krystallen,  schmilzt  bei  72°  und  löst 
sich  reichlich  in  heissem  Alkohol. 

Mononitro- Fi  ibrombenzol  €«H3(N02  )Br2  entsteht  leicht,  wieRi  ch  e 
und  Berard  bereits  fanden,  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Bibrombenzol.  Weisse  Plättchen  oder  abgeplattete  Nadeln.  Schmelz- 
punct 84°. 

Mononitro-Monojodbenzol  fJ<jIl4(N02)J  entsteht  bei  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Monojodbenzol.  Schwachgelbe,  unzersetzt  sub- 
limirbare  Nadeln,  die  bei  171,5°  schmelzen.  Es  scheint  verschieden 
von  der  gleich  zusammengesetzten,  aber  flüssigen  Verbindung  zu  sein, 
welche  Schützenberger  aus  nitrobenzoesaurem  Natron  mit  Chlor- 
jod erhielt. 

Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Nitrobenzol  nicht 
ein,  erhitzt  man  in  zugeschmolzenen  Röhren,  so  erfolgt  Einwirkung, 
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aber  eff.  bilden  sich  keine  Bromnitrosubstitutionsproducte,  sondern 
Bromsubstitutionsproducte.  17  Grm.  Nitrobenzol  und  55  Grra.  Brom 
wurden  auf  250  längere  Zeit  erhitzt,  darauf  das  krystallinische  Pro- 
duct  mit  Alkali  gewaschen,  wiederholt  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen 
und  dann  systematisch  mit  Alkohol  ausgekocht.  Der  kalte  Alkohol- 
auszug1 gab  beim  Verdunsten  nur  wenig  Krystalle,  die  im  Wesentlichen 
Tribrombenzol  waren,  die  siedenden  Abkochungen  dagegen  lieferten 
beim  Erkalten  beträchtliche  Mengen  weisser  Nadeln,  die  hauptsächlich 
aus  Tetrabrombenzol  bestanden.  Zuletzt  blieb  eine  verhältnissraässig 
geringe  Menge  eines  weissen,  selbst  in  siedendem  Alkohol  nur  sehr 
wenig  löslichen  Pulvers,  Pentabrombenzol ,  welches  aus  einem  heissen 
Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 

Tetrabrombeitzol  -GoHaBri  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  in  laugen,  atlasglänzenden  Nadeln. 
Schmelzpunct  137—140°. 

Pentabrombenzol  -GeHBrs.  Schöne  seidenglänzende,  unzereetzt 
sublimirbare  Nadeln,  deren  Schmelzpunct  höher  als  24  0J  liegt. 

Beim  Erhitzen  von  Bibrombenzol  mit  Brom  entsteht  ebenfalls 
wesentlich  Tetrabrombenzol  und  nur  wenig  Pentabrombenzol.  Jod  wirkt 
auf  Nitrobenzol  auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  ein ,  durch  Jod 
und  Jodsäure  wurde  bei  starker  Hitze  die  organische  Substanz  voll- 
standig  zerstört'). 

11.  Synthese  aromatischer  Säuren.  1.  Benzoesäure.  In  Brom- 
benzol, welches  mit  reinem  Aether  oder  zweckmässiger  mit  (bei  etwa 
92  siedendem)  Benzol  verdünnt  war,  wurde  etwas  mehr  als  die  der 
Theorie  nach  nöthige  Menge  Natrium  in  kleineu  Stückchen  eingetragen, 
ein  Strom  von  Kohlensäure  hindurchgeleitct  und  im  Wasser  bade  er- 
wärmt. Nach  Beendigung  der  Keaction  wurde  in  Wasser  gelöst,  die 
ölartigen  Nebenproducte ,  welche  neben  Benzol  und  Brombenzol  auch 
Diphenyl  und,  wie  es  schien,  auch  benzoesaures  Phenyl  und  Benzo- 
phenon  enthielten,  durch  Filtration  entfernt  und  die  Lösung  durch 
Salzsäure  gefällt.  Die  so  erhaltene  Säure  besass  alle  Eigenschaften 
der  Benzoesäure.    Obgleich  die  Keaction  offenbar  nach  der  Gleichung : 

e6UoBr  -f-  Na2  -f-  €0  >  —  €<H:,?  €02Na  +  NaBr 
verläuft,  war  die  Ausbeute  an  Benzoesäure  doch  bei  Anwendung  von 
feuchter  Kohlensäure  entschieden  grösser,  als  wenn  mit  völlig  trocknen 
Materialien  gearbeitet  wurde. 

2.  Toluylsäure.  Das  Bromtoluol  wurde  aus  reinem,  durch  De- 
stillation der  Toluolschwefelsäure  dargestelltem  Toluol  bereitet.  Es 
siedete  bei  182,5—183°  (185  -185,5'  eorr.r).     Die  Synthese  der 


1)  Wir  müssen  uns  darauf  beschränken,  nur  das  Thatsächlichc  dieser 
Arbeit  wiederzugeben  und  in  Betreff  der  theoretischen  Ansichten,  die  den 
Verf.  bei  diesen  versuchen  leiteten,  auf  die  Abhandlung  „über  die  Consti- 
tution der  aromatischen  Verbindungen"  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  u.  277 1 
und  auf  die  Originalabhaudlung  verweisen.  F. 

2)  Wir  haben  das  Bromtoluol  wiederholt  in  sehr  grossen  Quantitäten 
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Toluylsäure  wurde  in  derselben  Weise,  wie  die  der  Benzoesäure  aus- 
geführt. Die  so  erhaltene  Säure  ist  in  kaltem  und  siedendem  Wasser 
weniger  löslich  als  die  Benzoesäure,  sie  krystallisirt  daraus  in  kleinen 
weissen  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Acther  löseu.  Sie 
subliuiirt  leicht,  bei  rascher  Sublimation  in  feinen  Nadeln,  bei  lang- 
samer in  glänzenden  Prismen.  IhrSchrnelzpunct  liegt  bei  175 — 175,5°'). 

3.  Xylylsäure  {7S1H10O2.  Das  aus  reinem,  bei  140,5^  siedenden 
Xylol  dargestellte  Bromxylol  besass  den  Siedepunct  207,5  (211,2° 
eorr.).  Es  wurde  vor  der  Behandlung  mit  Na  und  -CO-j  mit  eiuem 
bei  etwa  120°  siedenden  Kohlenwasserstoff  verdünnt,  da  bei  höherer 
Temperatur  die  Einwirkung  energischer  zu  sein  schien,  indessen  gelang 
es  dem  Verf.  nicht,  die  Bedingungen  aufzufinden,  unter  welchen  eine 
auch  nur  annähernd  quantitative  Umwandlung  des  Bromxylols  in  die 
entsprechende  Säure  stattfindet.  Diese  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  siedendem  weit  weniger,  als  in  Benzoesäure,  in  Aether  und 
Alkohol  leicht  löslich.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in  weissen  Nadeln, 
die  leicht  sublimiren  und  bei  1223  schmelzen. 

HI.  Bromtoluol  und  Benzylbromid.  Das  Benzylbromid  lässt 
sich  leicht  durch  directe  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Bcnzyl- 
alkohol  erhalten.  Reiner  Benzylalkohol  wurde  mit  einer  kalt  gesät- 
tigten Lösung  von  Bromwasserstoff  vermischt,  wobei  lebhafte  Erwär- 
mung eintrat.  Nach  einiger  Zeit  wurde  die  Flüssigkeit  nochmals  mit 
Bromwasserstoff  gesättigt  und  unter  öfterem  Umsehtttteln  mehrere  Tage 
sich  selbst  Uberlassen.  Dann  wurde  die  obere  Schicht  mit  Wasser 
und  Alkali  gewaschen,  getrocknet  und  reetificirt.  Schon  bei  der  ersten 
Destillation  ging  nahezu  Alles  zwischen  11)7  und  199,5°  über.  Der 
Siedepunct  liegt  bei  198— 1993  (201,5—202,5°  eorr.).  Bei  jeder  neuen 
Destillatiou  entweicht  jedoch  etwas  Bromwasserstoffsäure  und  das  Ben- 
zylbromid raucht  selbst  an  der  Luft  etwas.  Es  besitzt  einen  im  ersten 
Moment  angenehm  aromatischen  Geruch,  der  anfangs  an  Kresse  und 
bald  an  Senföl  erinnert,  seine  Dämpfe  reizen  dann  in  furchtbarer 
Weise  zu  Thränen.  Das  spec.  Gewicht  war  bei  22°  =-  l,43S0.  Es 
zeigt  ausnehmend  leicht  doppelte  Zersetzung.  Die  alkoholische  Lö- 
sung giebt  mit  essigsaurem  Silber  schon  in  der  Kälte  rasch  Brom- 
silber und  bei  gelindem  Erwärmen  ist  die  Reaction  in  wenig  Augen- 
blicken beendet.  Ebenso  verhält  sich  die  alkoholische  Lösung  grgen 
Alkoholnatrium,  alkoholisches  Kali,  essigsaures  Kali,  Cyankalium, 
Schwefelkalium  u.  s.  w.  Wird  das  Benzylbromid  mit  dem  doppelten 
oder  dreifachen  Volum  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Ammoniak 


dargestellt  und  bei  allen  unsern  Versuchen  damit  niemals  ein  Product  be- 
nutzt, welches  über  )so°  siedete.  Der  Verf.  giebt  auch  an,  dass  sein  Brom- 
toluol etwas  zu  Thriinen  reizt.  Diese  Eigenschaft  besitzt  nur  das  nicht 
vollständig  gereinigte  Bromtoluol  ivergl.  Ann.  Cu.  Pharm.  136,  302).  F. 

1)  Yssel  de  »Schepper  fand  den  Schuielzpuuct  der  aus  Xylol  darge- 
stellten Toluylsäure  bei  1  TG  —  1 7 7 J  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  20).  Die 
beiden  Säuren  sind  demnach  unzweifelhaft  ideutisch.  F. 
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in  Alkohol  vermischt,  so  tritt  rasch  Erwärmung  ein  und  nach  wenigen 
Minuten  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  Krystallbrei  vou  Triben- 
zylamin.  Das  Bromtoluol  ist  vollständig  verschieden  vom  Beuzylbro- 
mid.  Es  siedet,  wie  oben  bereits  angegeben,  bei  1 82,5— 183" und 
sein  spec.  Gewicht  wurde  bei  22°  —  1,41 09  gefunden.  Während 
das  Benzylbroiuid  sehr  leicht  doppelte  Zersetzung  zeigt,  ist  das  Brom- 
toluol  im  Gegentheil  sehr  beständig.  Alkoholisches  Ammoniak,  Alko- 
holnatrium,  essigsaures  Kali,  essigsaures  Silber  und  Cyankalium  sind 
bei  lüö — 120°,  ohne  Wirkung.  Erhitzt  man  mehrere  Stunden  lang 
damit  auf  250°  so  werden  zwar  nachweisbare  Mengen  von  Brommetall 
gebildet,  aber  es  findet  immer  noch  keine  eigentliche  Zersetzung  statt. 
Die  Ursache  der  Verschiedenheit  der  beiden  Verbindungen  liegt  darin, 
dass  im  Benzylbroiuid  Qilh.fjlkBr  das  Brom  in  der  Seitenkette,  im 
Monobromtoluol  €iiHißr.-GH:}  dagegen  in  der  Hauptkette  enthalten  ist. 
Ebenso  muss  der  Theorie  nach  das  Chlortoluol  verschieden  sein  vom 
Beuzylehlorid').  Die  Theorie  zeigt  ferner  3  Verbindungen  von  der 
Formel  ViUM*  an: 

€<;  H3  Cl  > .  CH3  H » Cl.  {HI2  Cl        €«H5 .  €C1>H 

Bichlortoluol        Chlorbenzylchlorid  Chlorobenzol 

Für  die  Formel  -B-Hr.Cb  hat  man  4  durch  ihre  Bildungsweise 
wenigstens  verschiedene  Substanzen:  1.  Trichhrtohtol  fklkCti.CjHa, 
durch  Substitution  aus  Toluol,  2.  ßichlorbcnzylchlorid  -G« IIa Cl«2 »-Glla Cl 
als  Substitutionsprodpct  von  Bcnzylchlorid,  3.  Monochtor  chlorobenzol 
als  Substitutionsproduct  von  Chlorobenzol,  4.  Benznesäurctrichlorid 
€»iH;,.{:;Cl3  durch  Einwirkung  von  PCLs  auf  Beuzoylchlorid.  Was  das 
gechlorte  Chlorobenzol  anbetrifft,  so  könnte  es  auf  den  ersten  Blick 
zweifelhaft  erscheinen,  ob  das  Chlor  in  den  Kern  oder  in  die  Seiten- 
kette tritt,  da  aber  das  Bittermandelöl  bei  Einwirkung  von  Chlor  nicht 
gechlorte«  Bittermandelöl,  sondern  Chlorbenzoyl  liefert,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, dass  das  dem  Bittermandelöl  analoge  Chlorobenzol  eine 
entsprechende  Keaction  zeigt,  d.  h.  dass  es  ebenfalls  den  Wasserstoff 
in  der  Seitenkette  gegen  Chlor  austauscht.  In  der  That  ist  nach  den 
Versuchen  von  Limpricht  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  170)  das  gechlorte 
Chlorobenzol  identisch  mit  dem  Trichlorid  der  Benzoesäure,  aber  ver- 
schieden vom  Trichlortoluol. 


1»  Vergl.  hierüber:  Beil  stein,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  17. 
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Prognose  neuer  Alkohole  und  Aldehyde.  Von  Prof.  II.  Kolbe  in 
Leipzig. 

In  meinen  Vorträgen  über  organische  Chemie  habe  ich  schon  wie- 
derholt darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  ueben  den  gewöhnlichen  Alko- 
holen und  Aldehyden  noch  eine  bis  jetzt  unbekannt  gebliebene  Classe  ana- 
loger Verbindungen  existiren  muss,  welche  letztere  zu  jeuen  in  ähnlichem 
Verhältnisse  stehen,  wie  die  Diamine  und  Triamine  zu  den  Monoaminen. 

In  einer  früheren  Abhandlung  über  die  secundären  Alkohole  (Ann.C'h. 
Pharm.  132,  102i  habe  ich  das  Ammoniak  und  das  Carbin'),  das  Aethylamin 
und  das  Aethylcarbin,  in  Parallele  gestellt: 


II 
H 
H 

C»Hs 
II 
H 


IUI 


(Hl 


uud  habe  damals  mit  der  Existenz  der  secundären  und  tertiären  Ammoniake 
das  Vorhandensein  secundärer  und  tertiärer  Alkohole  zu  begründen  gesucht, 
deren  gegenwärtig  bereits  mehrere  bekannt  sind. 

Eine  ähnliche  Parallele,  nach  einer  andern  Richtung  hin  gezogen,  eröffnet 
für  chemische  Untersuchungen  ein  neues  Gebiet.  Da  nämlich  zweiatomige 
Kadicale,  wenn  sie,  Wasserstoff  substituirend ,  in  die  Zusammensetzung  des 
Ammoniaks  eintreten,  Diamine  erzeugen,  so  liegt  es  ausserordentlich  nahe 
zu  vermuthen,  ja  man  kann  mit  Bestimmtheit  voraussagen,  dass  unter  glei- 
chen Verhältnissen  aus  den  Carbinolen  Dicarbinole  entstehen  im  Sinne  nach- 
stehender Constitutionsformeln : 


CJIö 
II 
II 


IN] 


HMCa]  O.HÖ 
H 


Aethylamin 


Aethylcarbinol 


(CJIO 


Aethylendiamin 


Aethylendiearbinol 


Aus  dem  Aethylendiearbinol  müssen  dann  weiter,  wenn  die  beiden 
Paare  typischer  Wasserstoffatome  nach  einander  durch  zwei-  oder  einato- 
mige Kadicale  substituirt  werden,  secundäre  und  tertiäre  Dicarbinole  her- 
vorgehen, z.  B. 


und 


Aethylen-Diäthyl-Dicarbinol:  {cSiinS]  °5,  2fl0 


(C4TT1) 

Aethylen-Diäthyl-Dimethyl-Dicarbinol :  (CiHsia 

(CalfahJ 


2  HO 


1)  Aus  den  in  jener  Abhandlung  entwickelten  Gründen  habe  ich  den  Namen 
„Carbin"  Air  Methyl,  „Carbinol"  Air  Methylalkohol,  „Methylcarbinol"  für  Acthyl- 
alkohol  gewählt  und  mache  von  dieser  Bezeichnung  weise  auch  hier  Gebrauoh* 
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Wie  die  gewöhnlichen  Alkohole  durch  Austausch  eine»  der  Irischen 
Wasserstoffatome  gegen  Sauerstofl  zu  Aldehyden  werden,  so  wird  auf  gleiche 
Weise,  nämlich  durch  Austausch  eines  Paares  der  typischen  Wasserstoff- 
atoine  gegen  Sauerstoff  auch  aus  jeuem  Aethylen-Diearbinol  ein  Aldehyd 
hervorgehen,  wie  folgende  Formeln  veranschaulichen  mögen: 

CJI.-.I 
Hl 


[fe]  0.H0 

^  

Propylalkohol 


CMIn 
Ha 
H2 


[*]o,2HO 
Aethylendicarbinol 


Propylaldchyd 

(CJhfirfcOti 

H^LCtOtJ 

zugehörendes 
Aldehyd 


Die  dem  Aethylendicarbinol  und  seinem  Aldehyd  zugehörende  Säure, 
welche  durch  Oxyojfction  des  letzten  Wasserst ofl'paares  resultirt,  ist  die 

BernsteitisOure .  (CaHo  '^q'J  0,2  HO 

Diese  Betrachtungen  führen  zu  der  weiteren  Schlussfolgerung,  dass, 
wie  die  Bernsteinsäure,  so  die  zweibasischen  Säuren  Uberhaupt,  ihre  Alde- 
hyde und  Alkohole  haben.  Die  Zusammensetzung  der  Aldehyde  und  Alkohole 
der  Aepfelsäure,  Weinsäure  und  Phtalsäure  finden  beispielsweise  in  nach- 
stehenden Formeln  einen  symbolischen  Ausdruck: 


.C.H,,-[C;0;]o,.2no      (C<H£J  ^ 


Bernsteinsaure 


Bernsteinsäure- 
Aldehyd 


,C,H,0,"[£»;]0,.2H0  <™>0£}[k$ 


Aepfelsäure 


Aepfelsäure- 
Aldehyd 


.C.H.O,r[£a  0,2  HO 


»"IrCaOai 
HsUgsoJ 


{C%m  0,.  2H0 
Bernsteinsäure-Alkohol 

h*| 

Aepfelsäure- Alkohol 

[c!]o.2Ho 


Weinsäure 


Weinsäure- 
Aldehyd 


Ha 
Ha 


{Cl2R%>  LfcfcJ  05  2110  hJUiOJ 
Phtalsäure 


Weinsäure-Alkohol 

(ttÄ4ß:]  0,1110 

Hai 

Ph  talsäure- Alkohol 


Phtalsäure- 
Aldehyd 

Der  Aepfelsäure-Alkohol  ist  nur  isomer,  nicht  identisch  mit  dem  Diäthy- 
lenalkohol,  von  welchem  letzteren  ich  glaube,  dass  er  zu  den  Monocarbi- 
nolen  gehört 

Selbstverständlich  existiren  auch  Tricarbinole  nebst  deren  Aldehyden, 
welche  den  dreibasischen  Säuren  zugehören.  Die  Zusammensetzung  des 
Aldehyds  und  Alkohols  der  Aconitsäurc  findet  in  folgenden  Formeln  einen 
synoptischen  Ausdruck. 
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Lc*od  111  'LfcoJ        il.  LcJ 

   *  «.     »  *    


3H0 


Acomtsäure  Aconitsäure-  Acouitsäure-Alkohol 

Aldehyd 

Voraussichtlich  haben  die  Aldehyde,  zum  Tlieil  wohl  auch  die  Alko- 
hole der  mchrbasiseheu  Säuren,  saure"  Eigenschaften. 

Wie  iu  den  Diamineu  nach  Hofuann's  Entdeckungen  eines  der  bei- 
den Stickstoffatome  durch  Phosphor  vertreten  werden  kann,  so  ist  höchst 
wahrscheinlich  auch  in  den  Dicarbinolen  das  eine  Doppelatom  Kohlenstoff 
durch  ein  anderes  vierwcrthiges  Element,  z.  B.  durch  Silicium  iSiat,  viel- 
leicht auch  durch  den  vieratomigen  Schwefel  i der  schwenichcn  Säure)  ersetz- 
bar, wodurch  dann  neue  Alkohole  mit  gemischtem  Grundradical  entstehen : 


(C'.rio  (CIL)  <CiHi)  ,,  t..  , 

H«  [£]  O,  2  HO  IU U*]  0,  2  HO  H,  I    J  0,  2  HO 


AethylenJiearbiuol  Aethyleu-Silici-  Aetliylcu-Sulfi- 

Carbinol  Carbiuol. 

Man  darf  ferner  erwarten,  dass,  wenn  die  Bernsteinsäure  einen  Aldehyd 
und  Alkohol  besitzt,  auch  die  analog  constituirte  Propionschwefelsäure,  wie 
überhaupt  solche  mehrbasische  Säuren  mit  gemischtem  Radical,  ihre  Alde- 
hyde und  zugehörenden  Alkohole  haben,  im  Sinne  folgender  Constitutions- 
formeln : 

iCaH.»"||-  ^  , 

,CiHi,"[£f] ih- 2 110  1( :d  l£\W     %    °2' 2  H° 

"  ■  ■  -Z     >         mm,   m      '  ^  ,  ■ 

Propionschwefelsäure     zugehürendes  zugehörender 

Aldehyd  Alkohol. 

Ich  bin  eben  mit  Versuchen  beschäftigt,  die  Alkohole  und  Aldehyde 
me,hrbasischcr  Säuren  aus  diesen  selbst  zu  gewinnen ,  sodann  auch  deren 
Acetone  darzustellen,  und  hoffe  demnächst  positive  Resultate  raittheilen  zu 
köunen. 


Zur  Geschichte  der  Säuren  CnHmCb  und  Cnlkn — aOj.  Von  Prof. 
Frank  hin d  und  B.  F.  Duppa. 

In  der  Zeitschrift  f.  Cheni.  ISßS,  632  u.  633  finden  wir  zwei  Notizen 
von  Butlerow,  betitelt:  „Zur  Geschichte  der  Synthese  der  Säuren  Cull«n 
Oa"  und  „Zur  Frage  Uber  die  Isomerie  der  Acrylsäure",  welche  uns  zu  fol- 
genden Bemerkungen  veranlassen.  Was  zunächst  den  Vorwurf  Butlerow  's 
betrifft,  als  hätten  wir  nicht  bekannt,  dass  wir  die  Gleichung  fllr  die  Ent- 
stehung des  I)iü(ho.ralsäiire  -  .icüurs  in  dem  von  ihm  angedeuteten  Sinne 
umgeändert  haben,  so  sei  bemerkt,  dass  diese  Aenderung  durch  die  Ent- 
deckung neuer  Thatsachen  bewirkt  wurde,  (s.  Proceed.  of  the  r.  soc.  16. 
Febr.  1MI5)  und  nicht  in  Folge  von  Bultlerow's  Speculationen ,  deren 
Scharfsinn  und  grossen  Werth  wir  übrigens  mit  Freuden  anerkennen. 

Die  Isomerie  der  Acrylsäurereihe  anlangend,  so  haben  wir  ausdrücklich 
hervorgehoben,  dass  die  gegebene  Anzahl  von  Isomerieu  nicht  die  grösstc 
Zahl  aller  theoretisch  möglichen  Fälle  sei.  Wir  sind  daher  nicht  erstaunt, 
dass  Butlerow  für  die  Acrylsäure  noch  zwei  Isomere  für  möglich  hält, 
glauben  aber,  dass  seine  Gründe  für  die  Autstellung  dieser  Formeln  jeden- 
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falte  unwahrscheinlich  sind.  Bntlcrow  nimmt  an,  der  Kohlenstoff  könne 
in  organischen  Verbindungen  auch  zweiwerthig  oder,  was  dasselbe  ist,  un- 
gesättigt auftreten,  und  hält  daher  zwei  Isomere  der  Aethylcrotonsäure  und 
drei  Isomere  der  Alethylcrotousäure  für  möglich.  Mit  Ausnahme  der  einen 
von  diesen  letzteren  stimmen  B.'s  Formeln  vollkommen  mit}  den  unsrigen 
tiberein,  denn  die  theoretisch  möglichen  Fülle  hängen  bei  B.  von  der  lso«- 
merie  des  Aethylens  ab,  eine  Frage,  welche  wir  nicht  zu  berühren  wagten. 
Von  der  dritten  Formel  B.'s  für  die  Methylcrotousäure  haben  wir  bewiesen. 

dass  sie  unmöglich  ist,  denn  wäre  Methylcrotousäure  C'J(  ^-    .=  Aethyl- 

I  Oll 

c*n5 


aeryhäure  C*. 


("II 


—  ,  so  müsste  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali,  nach  dem 


ü 

011 

von  uns  aufgestellten  Gesetz  Ann.  Oh.  Ph.  13G,  19),  Buttersäurc  und  Amei- 
sensäure Metern,  während  sie  doch  dabei  in  Propionsäure  und  Essigsäure 
zerfällt. 

Wenn  B.  den  experimentellen  Theil  unserer  Abhandlung  aufmerksamer 
durchlesen  will,  so  wird  er  sich  Uberzeugen,  dass  wir  nie  behauptet  haben, 
3/i7/*y/crotonsäure  entstehe  aus  yi<7/*oxalsäure.  Wir  haben  im  Gegentheil 
besouders  hervorgehoben:  ^'My/crotonsäure ,  oder  wenigstens  der  Aether 
dieser  Säure,  entsteht  bei  der  Einwirkung  vou  PCL  auf  Diäthoxalsäure- Aether. 

Butlerow  scheint  uns  zu  tadeln,  dass  wir  geschwankt  haben  aus  blos 
theoretischen  Gründen,  die  auf  dreierlei  Art  entstehenden  Isomeren  der 
Buttersäurc,  für  identisch  oder  isomer  zu  erklären,  da  ja  Acthacctsäure 
jedenfalls  mit  gewöhnlicher  Buttersäure  identisch  sein  müsse.  Es  wäre  nicht 
wunderbar,  wenn  Geuther1),  bei  ebenso  unfehlbarer  Anwendung  dessen, 
was  er  „das  Princip  der  chemischen  Structur*'  nennt,  zu  genau  dem  ent- 
gegengesetzten SehNiss  gelangte.  Da  wir  es  aber  für  mehr  als  zweifelhaft 
hielten,  ob  die  Chemie  schon  jene  wünschenswerthe  Höhe  erreicht  habe, 
wo  das  Experiment  durch  unfehlbare  Theorien  überflüssig  gemacht  wird, 
so  hatten  wir  unsere  Ansicht  über  diesen  Punkt  bis  zu  der  Zeit  hinausge- 
schoben, wo  wir  eine  genaue  Untersuchung  der  betreffenden  .Säuren  ange- 
stellt haben  würden.  Wir  haben  nun  das  Vergnügen  Herrn  Butler  ow 
anzeigen  zu  können,  dass  seine  Ansichten  richtig  und  diejenigen  G  e  u  t  h  e  r 's 
demnach  irrig  waren. 


Ueber  das  Hämoglobin.  Von  W.  Kühne.  Aus  seinen  Beobach- 
tungen zieht  der  Verf.  folgende  Schlüsse: 

1.  Das  Hämoglol'in  ist  auch  ohne  Verbindung  mit  Gasen  ein  im  rhom- 
bischen Systeme  krystallisirender  Körper,  der  leichter  löslich  ist  als  sauer- 
stoffhaltiges Hämoglobin. 

2.  Das  Hämoglobin  ist  in  den  Blutkörperchen  als  solches  frei,  nicht  in 
alkalischer  Lösung  enthalten.  —  Im  lackfarbenem  Blute  ist  es  in  einem 
andern  Zustande  als  in  den  Körpcrcheu,  durch  alkalische  Flüssigkeit  gelöst, 
enthalten. 

3.  Das  Hämoglobin  scheidet  sich  intraglobular  in  Kristallen  aus,  wenn 
die  Fixirung  seiner  Lösung  im  Blutkörperehenstrome  autgehoben  wird.  Es 
wird  aus  lackfarbenem  Blute  durch  Neutralisation  des  alkalisehen  Serums 
ausgeschieden.  Der  Sauerstoff  kann  iudireet  diese  Neutralisation  hervor- 
rufen. (Arch.  f.  path.  Anat.  31,  423.) 


I)  Jtnaiachc  Zeitschr.  ISG5,  38". 
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Zur  quantitativen  Analyse  des  Blutes.  Von  J.  Masia.  Die  vor- 
treffliche Methode  der  Blutanalyse  von  Hoppe  ist  nur  selten  anwendbar, 
da  sie  eine  Senkung  der  Blutkörperchen  voraussetzt,  ehe  noch  die  Gerin- 
nung eingetreten  ist.  Um  Letzteres  zu  verhindern,  ohne  das  Hämoglobin 
u.  s.  w.  zu  zersetzen,  fand  es  der  Verf.  vorteilhaft,  1  Theil  Blut  mit  2 
Theilen  einer  1  procentigen  Lösung  von  krystallisirtera  phosphorsaurem  Na- 
tron innig  zu  mischen.  Nach  24— 48  Stunden  erreicht  die  klare  Schicht  eine 
Höhe  von  2  Centim.  und  lässt  sich  leicht  abheben.  Weder  in  ihr,  noch 
zwischen  den  gesenkten  Blutkörperchen  ist  eine  Gerinnung  zu  bemerken. 
Die  Methode  von  Hoppe-Seyler  ist  daher  von  nun  au  in  allen  Fällen 
anwendbar.  (Aren.  f.  path.  Anat.  34,  43G.) 


Ueber  die  Darstellung  des  Alizarins  im  Kleinen.   Von  J.  W  a  1 1  a  c  e  - 

Joung.  Gutes  Garancin  wird  mit  Alkohol  ausgezogen  und  die  alkoho- 
lische Flüssigkeit  zur  Trockne  verdunstet.  Den  Rückstand  bringt  man  in 
eine  Porzellanschale,  bedeckt  diese  mit  einem  Stück  Fliesspapier  und  stülpt 
ein  Becherglas  darüber.  Durch  ein  sehr  vorsichtiges  Erhitzen  sublimirt 
dann  leicht  reines  Alizarin.  Bei  zu  starkem  Erhitzen  wird  das  Präparat 
durch  brenzliche  Destillationsproducte  verunreinigt. 

(Chem.  News.  Nr.  316,  296.) 


TJeber  die  gährungswidrigen  Eigenschaften  des  Benzols.    Von  B. 

Naunyn.  Eine  1,16  proceutige  Traubenzuckerlösung  wurde  mit  20  Tropfen 
reinem,  carbolsäurefreiem  Benzol  versetzt.  Nach  4S  Stunden  zeigte  diese 
Lösung  noch  einen  Procentgehalt  von  1,11  Traubenzucker.  Bei  eiueni  Ge- 
genversuch mit  derselben  Traubenzuckerlösuug  und  derselben  Hefe,  waren 
nach  48  Stunden  nur  noch  Spuren  von  Zucker  nachweisbar.  —  Wurde  die- 
selbe Traubenzuckerlösuug  mit  Hefe  inGährung  versetzt  und  nach  12  Stun- 
den, wo  sie  noch  einen  Gehalt  von  0,7  °o  Zucker  zeigte,  12  Tropfen  Benzol 
und  nach  12  Stunden  weitere  10  Tropf eu  Benzol  hinzugesetzt,  so  enthielt 
dieselbe,  selbst  nach  60  Stunden,  noch  immer  0,7  %  Traubenzucker.  Wäh- 
rend in  den  benzollreicn  Gegenversuehen  die  Hefenpilze  stets  reichlich  und 
schön  entwickelt  waren,  zeigten  sich  dieselben  in  den  Flüssigkeiten,  welche 
längere  Zeit  der  Einwirkung  des  Benzols  ausgesetzt  waren ,  vereinzelt  und 
sehr  klein.  In  den  meisten  Hefekiigelchen  bemerkte  man  dann  einen  zu 
granulirten  KHimpchen  geschrumpften  Inhalt,  und  häufig  sah  man  dieselben 
in  eine  körnige  Masse  zusammenfallen. 

(Du  Bois-Reichert's  Arch.  1865,  636.) 


Ueber  die  Absorption  der  Dämpfe  durch  Holzkohle.  Von  J.  Hun- 
ter. Die  Flüssigkeiten  wurden  in  Glaskügelchcn  in  ein  mit  trocknem  Quek- 
silber  gefülltes  Glasrohr  gebracht.  Durch  Erhitzen  der  Röhre  im  Dampfe 
von  siedendein  Terpentinöl  (158 — 161°)  oder  Fuselöl  (12S— 131°t,  wurden  die 
Flüssigkeiten  in  Dampf  verwandelt  und  das  Volumen  des  letzteren  abge- 
lesen. Dann  wurde  die  Holzkohle  bei  Luftabschluss  zum  Glühen  erhitzt, 
unter  Quecksilber  abgelöscht  und  in  das  Glasrohr  eingeführt.  Nach  been- 
digter Absorption  wurde  das  rückständige  Volumen  Dampf  abgelesen  In 
der  folgenden  Tabelle  bedeutet  V  das  von  1  Vol.  Cocosnusskohle  absorbirte 
Volumen  Dampf,  T  =  Temperatur,  P  =  Druck,  d.  h.  die  Barometerhöhe 
weniger  der  Quecksilbersäule  im  Absorptionsrohr. 
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V. 

T. 

P. 

V. 

T. 

P. 

Wasser  .    .  . 

43,8 

127,5 

626,3 

Weingeist  . 

.  141,1 

100 

653 

*>3  7 

158,8 

693,3 

»»  • 

.  145,8 

89,5 

708,7 

GSi  .  . 

91,2 

157,8 

658,4 

Benzol    .  . 

.  58,7 

129 

653,1 

... 

117,2 

100 

671,1 

Aether  .  . 

.  54,3 

159 

685,1 

Holzgeist  !  . 

60,5 

15S.8 

684,4 

»>      •  • 

.  68,3 

127.8 

662,6 

»t  • 

126,6 

127,7 

672,1 

♦»  • 

.  87,0 

100 

645,7 

»» 

150,7 

100 

657.4 

Chloroform 

.  20,8 

158,6 

658,8 

»» 

153.4 

90,6 

708,1 

•» 

.  29,5 

100 

648,7 

Amylalkohol  . 

27,5 

159,1 

689,6 

Eisessig  .  . 

.  83,1 

15S,7 

680,1 

\Veiugeist  .  . 

83,4 

158,7 

664,1 

Nils    .    .  . 

.  21,9 

126,2 

658,2 

»» 

110,8 

126,5 

654,4 

CO*  . 

.  16,6 

126,5 

685 

(Journ.  of  the  ehem.  soc.  [2]  3,  285.1 


Ueber  einen  brauchbaren  Kitt.  Von  F.  JHnemann.  2Theile  sehr 
fein  gesiebte  <  nicht  oxydirte)  Eisen feilspähne  und  1  Theil  vollkommen  ge- 
trockneter und  gepulverter  Lehm  werden  mit  scharfem  Essig  so  lange  nach  allen 
Seiten  geknetet,  bis  das  Ganze  eine  vollkommen  gleichförmige,  plastische 
Masse  darstellt  und  sogleich  verarbeitet  Der  Kitt  muss  vor  jedesmaligem 
Gebrauch  frisch  zubereitet  werden,  weil  er  schnell  erhärtet  und  einmal 
erhärtet  nicht  wieder  verwendet  werden  kann.  Der  Kitt  widersteht  dem 
Wasser  und  Feuer  und  eignet  sich  vortrefflich  zu  Destillirapparaten  u.  dergl. 

(Polyt.  Journ.  178,  461) 


Ueber  die  Oiaminsaure.  Von  L.  C.  d  c  C  o  p  p  c  t.  Beim  Einleiten  von 
überschüssigem  Ammoniak  in  die  kalt  gehaltene  alkoholische  Lösung  des 
Oxaläthers,  bildet  sich  oxaminsaures  Ammonium,  wahrscheinlich  in  Folge 
weiterer  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Wasser  auf  das  zuerst  gebildete 
oxaniinsaure  Aethyl.  Das  Sulz  krystallisirt  erst  nach  längerem  Stehen  der 
Flüssigkeit  in  glänzenden  nadelftirmigen ,  oft  sternförmig  gruppirten  Säul- 
chen aus.  Die  Ausbeute  ist  reichlich.  Die  Reindarstellung  anderer  schwer- 
löslicher Salze  aus  dem  Ammoniumsalz  wird  durch  dessen  geringe  Löslieh- 
keit  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  erschwert,  so  enthält  z.  B.  das  durch 
Ausfallen  der  heissen  verdünnten  Lösung  mit  überschüssigem  Chlorbaryum 
dargestellte  Baryumsalz  noch  mehrere  Procente  Auimoniumsalz  beigemengt, 

(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  106.) 


Ueber  eine  eisenchlorürlialtige  Mineralquelle.  Von  Sh.Muspratt 
Die  Zusammensetzung  dieser  in  dielten ham,  Harrogate  befindlichen 
Quelle  fand  der  VerL  wie  folgt.  —  Eine  Gallone  enthielt : 

CO»     25,40  Cubikzoll 
N  7,55. 

FcCl  16,011  Grain- 

NaCl  20S.468 

MgCl  84,716 

CaCl  133,642 

KCl  4,013 

BuCl  7,717 

LiCl  Spuren 

FeO.CO»  10.H42 
SiOa,MgO  u.  s.  w.  Spuren 

465,049 


Die  Temperatur  der  Quelle  ist  5,3°.  Der  Gehalt  an  EiscnchlorUrl  ist 
wechselnd.  Dieselbe  Quelle  wurde  1 S5 4  von  liot'inann  analysirt  (.Jahresb. 
1851,  709)«   Sie  besass  aber  damals  eiue  ganz  andere  Zusammensetzung. 

(t'hcui.  News.  Nr.  320,  26. ) 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Bleis  und  Zinns.   Von  Dr. 

Graeger.  Die  Bestimmung  des  Biete  gelingt  sehr  gut  mit  Blutlaugeusalz. 
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  2  PbONtb  +  li(KCy)  +  FeCv] 
[2(PbCy)  -r-  FeCyj  -j-  2KON()5.  Das  Ferroeyanblei  ist  in  sauren  Flüssig- 
keiten so  gut  wie  unlöslich  und  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Bleis 
ist  ein  Ueberschuss  von  Blutlaugensalz  nioht  erforderlich.  .Man  kann  des- 
halb von  der  1  to  Blutlaugensalzlösung  so  lange  zutliessen  lassen,  bis  sich 
durch  Eisenchlorid  eben  ein  Ueberschuss  davon  erkennen  lässt,  oder  man 
kann  das  Bleisalz  durch  einen  Ueberschuss  der  Blutlaugensalzlösung  fällen, 
den  Niederschlag  abh'ltriren  und  auswaschen  und  im  Filtrat  das  überschüs- 
sige Blutlaugensalz  mit  Chamäleon  bestimmen.  Zur  (  ontrole  kann  auch  der 
ausgewaschene  Bleiniederschlag  mit  angesäuertem  Wasser  Übergossen  und 
mit  Chamäleon  titrirt  werden. 

Auf  Zinn  im  Zustande  als  Chloriir  ist  diese  Methode  nicht  anwendbar, 
ist  es  aber  als  Chlorid  vorhauden,  oder  verwandelt  man  das  Chloriir  vorher 
mit  Salzsäure  und  chlorsaureui  Kali  in  Chlorid,  so  lässt  es  sich  sehr  gut  auf 
dieselbe  Weise,  wie  das  Blei  durch  Blutlaugonsalz  bestimmen. 

(Journ.  pr.  Chein.  96,  330.) 


Ueber  das  Vorhalten  der  Oxyde  einigor  Schwennetallo  zu  der 
Lösung  des  freien  Zucker  enthaltenden  Zuckerkalkes.  Von  II.  B  o  d  e  n  - 

bender,  Chemiker  der  Zuckerfabrik  von  Jac.  llennige,  Neustadt-Mag- 
deburg. Ein  vom  Verf.  angestellter  Versuch,  unter  Anwendung  einer  Lö- 
sung von  10  Gnn.  Zucker  und  l,s7G  Clin.  Kalk  in  100  Cc.  ergab  bei  dem 
von  ihm  angewandten  Instrumente  eine  Drehung  von  52  Grad,  während 
eine  entsprechende  reine  Zuckerlösung  eine  solche  von  61,7  Grad  hätte  her- 
vorbringen müssen.  Es  war  mithin  eine  Verminderung  der  Polarisation  um 
9,7  Grad  eingetreten,  welche  einer  Zuckermenge  von  1,57  entspricht;  d.  h. 
1  Theil  Kalk  zerstörte  0,M  Zucker. 

Eine  zweite  Lösung,  die  bei  einem  Zuckergehalt  von  lOGrm  inlOOCc. 
eine  Drehung  von  30,s  Grad  hervorgebracht  hätte,  ergab  nach  Zusatz  von 
0,6S6  Gnu.  Kalk  eiue  soche  von  nur  26  Grad.  Somit  war  hier  eiue  Ver- 
minderung der  Polarisation  um  4,5  Grad  eingetreten,  welche  einem  Zucker- 
gehalt von  0,"s  entspricht;  d.  h  1  Theil  Kalk  zerstörte  1,14  Theile  Zucker. 

Folgende  Zusammenstellung  zeigt  im  Mittel  die  sehr  abweichenden  Re- 
sultate der  vorstehenden  Versuche: 

1  (iewichtHthoil  Kalk  zerütörio   Dubrunfunt   Stammor   Jodin    Eigene  Versuche 

Gewichtstheile  Zucker         0,79  1,22      0,012  0,99 

Die  Differenzen  der  vorstehenden  Beobachtungen  mögen  theilweise  ent- 
springen aus  den  kaum  vermeidliehen  Fehlern  bei  Polarisationen  mit  den 
jetzt  gebräuchlichen  Instrumenten. 

Eine  mehrere  Jahre  in  einer  festverschlossenen  Flasche  aufbewahrte 
Zuckerlösung  enthielt  hi  einem  Liter  45,4*«  Gnn.  Kalk  gebunden  an  Zucker 
und  4,5,'i  Gnn.  vereinigt  mit  einer  organischen  Säure,  die  aus  dem  Zucker 
entstanden  sein  musste.  Zu  einer  Erkennung  der  Natur  «lieser  Säure  reichte 
die  geriuge  erhaltene  Menge  nicht  aus;  nur  so  viel  will  der  Verf.  bemerken, 
dass  sie  auch  nach  Wochen  keine  Spur  einer  Kristallisation  zeigte  und 
dass  sie  mit  Blei-  und  Silberoxyd  in  Wasser  unlösliche  Salze  bildet, 

Eine  concentrirte  Zuekerkalk  -  Lösung ,  die  auf  1  Atom  Kalk  2  Atome 
Zucker  enthielt,  setzte  der  Verf.  in  einer  offenen  Porzellanschaale  anfäng- 
lich der  Luft,  zuletzt  einer  Temperatur  von  70— S0°  C.  aus;  sie  trocknete 
zu  einer  gummiartigen  Masse  ein.  die  sich  leicht  pulvern  Hess.    In  rveni*/ 
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Wasser  iöste  sich  dieses  Pulver  vollkommen  klar;  mit  viel  Wasser  über- 
gössen trat  ziemlich  rasch  die  Auscheidung  von  kohlensaurem  Kalk  ein. 
Die  Analyse  dieses  Pulvers  ergab  auf  4,22  (irm.  Aetzkalk  4,0  Grm.  kohlen- 
sauren Kalk  als  Mittel  dreier  Hestimmungen.  Die  Kohlensäure  wurde  mit- 
telst Scheibler's  Apparat  aus  dem  kohlensauren  Baryt,  der  erhalten  war 
durch  Zerlegen  des  fragliehen  Pulvers  mit  Salzsäure  und  Einleiten  der  frei 
werdenden  Kohlensäure  iu  Barytwasser,  ermittelt.  Der  Kalk  wurde  als 
kohlensaurer  gewogen. 

Verhalten  der  Lösung  des  freien  Zucker  enthaltenden  Zuckerkalkes  gegen 

Oxyde  der  Scluvermetalle. 

Um  zu  ermitteln,  in  wie  weit  die  Löslichkeit  der  Oxyde  der  Schwcr- 
metalle  abhängig  ist  von  der  Stärke  der  Zuckcrkalk-Lösuugen,  stellte  der 
Verf.  Versuche  mit  drei  verschiedenen  Losungen  an. 

Eine  gewogene  Zuckermenge  wurde  in  einer  fest  verschliessbaren  Flasche 
in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  eine  frisch  berei- 
tete Kalkmilch  gegeben,  die  soviel  Kalk  enthielt,  dass  auf  2  Atome  des 
angewandten  Zuckers  mehr  als  1  Atom  desselben  kam. 

Diese  Mischung  wurde  unter  öfterm  Umschütteln  einige  Zeit  stehen 
gelassen,  hierauf  hltrirt.  In  dem  Filtrat  wurde  die  Menge  des  Kalks  durch 
Titriren  mittelst  einer  geuau  eingestellten  Nonnalschwefelsäure ,  die  des 
Zuckers  mittelst  frisch  bereiteter  Fe h Ii ng'scher  Lösung  nach  vorange- 
gangener Inversion  durch  Schwefelsäure  ermittelt. 

Dieser  Lösung  wurde  nun  noch  soviel  Zucker  zugegeben,  dass  2  Atome 
desselben  auf  1  Atom  Kalk  vorhanden  waren. 

Der  angewandte  Zucker  war  eine  sehr  feine  Raffinade,  die  nach  dem 
Verbrennen  kaum  eine  Spur  Asche  hinterliess.  Der  Aetzkalk  war  erhalten 
durch  Glühen  eines  reinen  Marmors. 

Alle  diese  Lösungen  waren  vollkommen  klar;  sie  wurden  in  verschlos- 
senen Flaschen  aufbewahrt.  Ihr  («ehalt  an  Aetzkalk  erlitt,  so  lange  die 
Versuche  währten,  keine  Veränderung;  es  entstand  keine  den  Kalk  sätti- 
gende organische  Säure  aus  dem  Zucker.  Von  diesen  Lösungen  wurden 
nuu  mittelst  einer  Pipette  genau  gemessene  Mengen  mit  den  Oxyden  der 
betreffenden  Metalle  zusammengebracht  und  diese  Mischungen  mit  Wasser 
auf  ein  bestimmtes  Volum  eingestellt.  Von  den  Lösungen  I.  und  IL  wur- 
den je  75  Cc,  von  der  Lösung  III.  je  50  Cc.  mit  dem  betreffenden  Mctall- 
oxyd  und  Wasser  auf  100  Cc.  gestellt.  Dieselben  Mengen  wurden  ohne 
Metalloxyde  nur  mit  Wasser  in  dem  angegebenen  Verhältniss  verdünnt  und 
in  dieser  Mischung  die  Menge  des  Kalkes,  sowie  das  speeifische  Gewicht 
derselben  unter  Berücksichtigung  der  herrschenden  Temperatur  ermittelt*). 


Zucker 
in 

1000  Cc. 

Kalk 
in 

1000  Ce. 

Gramm  i 
1000 

Kalk 

Itomc  in 
Cc. 

Zucker 

Atomistisches  Ver- 
hältniss 

Kalk     |  Zucker 

Spec. 
Gewicht 

stärkste  I. 
mittlere  II. 
schwächste 
LOsung  III. 

118,05 
200,54 

174,42 

34,356 
24,248 

14,140 

1,227 

o,sn 

0,505 

2,45 
1,734 

1,02 

1 
1 

1 

2 
2 

2 

1,2057 
1,1432 

1,0812 

Keine  dieser  Lösungen  erlitt  beim  Erwärmen  auf  70— so0  C.  eine  Ver- 
änderung; sie  blieben  sämmtlich  vollkommen  klar.  Nach  monatelanger  Auf- 
bewahrung in  verschlossenen  Flaschen  war  keine  Verminderung  der  Alka- 
lität  eingetreten. 


1)  Das  speeifische  Gewicht  wurde  hier  wie  bei  allen  folgenden  Versuchen 
mittelst  einer  freien  Scnkspindel  und  der  Wage  ermittelt. 
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Die  Quantität  der  betreffenden  Metalloxyde  wurde,  gestützt  auf  voran- 
gegangene qualitative  Versuche,  stets  so  genommen,  dass  ein  Theil  nach 
Beendigung  der  Keaction  ungelöst  verblieb.  Wie  schon  angegeben,  wurden 
von  den  Lösungen  I.  und  II.  je  75,  von  der  Lösung  III.  je  50  Cc.  mit  Was- 
ser und  dem  betreffenden  Oxyde  auf  100  Cc  gebracht  und  diese  Mischung 
in  einem  verkorkten  Flüschcnen  auf  dem  Wasserbade  8—12  Stunden  auf 
70—80°  C.  erhalten,  hierauf  noch  zwei  Tage  der  gewöhnlichen  Temperatur 
unter  öftenn  UmschUtteln  ausgesetzt.  Die  liltrirte  Flüssigkeit  wurde  der 
Prüfung  unterworfen. 

Die  Metalloxyde  wurden  nach  Einäscherung  der  Lösung  wie  gewöhnlich 
bestimmt. 

Eine  krystallisirte  Verbindung  von  Kalk  mit  Kupferoxyd  und  Zucker, 
wie  sie  von  Hu n ton  (Journ  f.  pr.  Ch.  11,  410;  Herz.  Jahresber.  18,  321) 
beschrieben  ist,  konnte  der  Verf.  nicht  beobachten. 

Alle  Lösungen  der  Oxyde  der  Schwermetalle  trocknen  über  Schwefel- 
säure zu  amorphen,  in  wenig  Wasser  vollkommen  klar  löslichen  Verbin- 
dungen ein.  Die  wässrigen  Lösungen  scheiden  im  concentrirten  Zustande 
nur  sehr  langsam,  im  verdünnten  rasch  den  Kalk  als  kohlensauren  und  mit 
diesem  die  Metalloxyde  aus. 

Alkohol  fallt  aus  den  Lösungen  den  Kalk  in  Verbindung  mit  Zucker 
nebst  den  Metalloxydcn.  Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  amorphen 
Massen  stellen,  nach  dem  Zerreiben  mehr  oder  weniger  die  Farbe  des  be- 
treffenden Metalloxyds  tragende  Pulver  dar,  die  sich  im  Wasser  vollkommen 
klar  auflösen. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Lösungen  nach  ihrem  Gehalt  an  Zucker, 
Kalk  und  Metalloxyd  in  übersichtlicher  Zusammenstellung: 


Metalloxyde 

I. 

Conccntrirteste  Lö- 
sung, im  Liter  enth.: 

II. 

Mittlere  Lösung  im 
Liter  enthaltend : 

III. 

VerdUnnteste  Lösunp 
im  Liter  enthaltend: 

Zucker 

Kalk  | 

Metall - 
oxyd 

Zocker 

Kalk 

Metall - 
oxyd 

Zucker 

Kalk 

Metall  - 
oxyd 

Magnesia  .  . 
Thonerdc  .  . 
Eisenoxyd  . 
Manganoxyd 

418,65 

M 
f» 

» 

34,356 
»f 
»» 
M 

0,30 
1.35 
6,265 

0.  50 
<:».«) 

1,  u7 
1,562 

0,29 

0,187 

0,22 
10,265 

296,54 
»» 

M 
>» 

24,248 
»» 
»t 
»> 

0,245 
0,325 
4,710 
0,375 

174,42 
>• 
»» 

r» 

14,14 
12,29 
14,14 
i» 

0,225 
0,197 

3.08 
0,32 

Chronioxyd  . 
Kobaltoxydul 

,» 
»» 

32,05 
34,356 

»» 
»» 

23,26 
24,248 

0,56 
1,002 

»» 
»» 

14,14 

0.20 
0,29 

Nickeloxydul 
desjrl.  aus 

Xickulhyper- 
oxyd    .  .  . 

Zinkoxyd  .  . 

Cadmiuin- 
oxyd    .  .  . 

Kupferoxyd  . 

»» 
»» 

418,65 

»i 
»» 

20,71 
34,356 

206,51 

24,248 

5,68 

174,42 

12,12 

7,58 
14.14 

0,246 

0,48 
3,475 

Von  Zinnoxydul,  Antimonoxyd  und  Wismuthoxyd  werden  nicht  unbe- 
deutende Mengeu  von  der  Lösung  des  Zweifach-Zuckerkalkes  aufgenommen. 

(Zeitschr.  Rübcnzucker-Ind.  1865,  851  u.  860.1 
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Notizen  von  V.  Kietz  in  »  ky.  I.  Um  reines  chlorfreies  einfach-chrom- 
saures  Kali  fiir  analytische  Zwecke  zu  bereiten,  schmelzt  man  125  Theile 
doppelt-chromsaures  lvali  mit  100  Theilen  Kalisalpeter  bis  zum  klaren,  ruhi- 
gen Flusse  zusammen.   Das  Salz  ist  dann  rein  und  frei  von  NOs  und  NOs. 

2.  Schmilzt  man  trocknes  chromsaures  Chlorkalium  in  einem  Tiegel,  so 
erhält  man  neben  KCl  und  K().2Cr03  schöne  bronze  glänzende  Flitter  von 
Cra03  (2(>jO«CIK  —  Cr*Oa  -f  K0.2Cr03  +  KCl  -f  0-»  -f  Ch.  Wird  das 
Salz  in  conc.  HCl  gelöst  und  zur  Trockne  verdampft,  so  erhält  man  einen 
schonen  violetten  Rückstand  von  KCl  und  und  Chromoxuchlorid  (2CraO«ClK 
+  911(1  =  CrsOa.CraCb  +  2KC1  +  Cl«  f-  OHO). 

3  Um  Blausäure  zu  bereiten,  mischt  man  in  einer  Retorte  gleiche  Theile 
käufliches  Zinnsalz  und  Cvanquecksilber  und  destillirt  im  Wasserbade.  Das 
aus  conc.  Lösungen  von  HgCy  und  KJ  krystallisirende  Doppelsalz  giebt,  in 
verdünntem  Natron  gelöst,  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Ammoniak 
ab.    Es  ist  beständiger  als  das  Planta  sehe. 

4.  Man  schmelzt  unter  Naphta  25  Grm.  Hg  und  10  (Jrm.  Ka  zusammen. 
Das  trockene  geriebene  Amalgam  erwärmt  man  in  einem  Kölbchcn  mit  10 
Gr.  reinem  Chloroform.    Es  entwickelt  sich  l  Liter  Formyl')  (CIL. 

5.  Leitet  man  Naphtalin  durch  eine  glühende  Röhre,  so  zerfällt  es  in 
Grubengas  und  sehr  feinen  Rnss,  der  als  Tusche  u.  s.  w.  Verwerthnng  fin- 
den könnte.  —  In  schmelzendem  Naphtalin  quillt  und  löst  sieh  Kautschuk 
mit  grosser  Leichtigkeit. 

6.  Hyoscyamin.  Der  Verf.  stellte  das  Alkaloid  nach  dem  Verfahren  von 
Geiger  (Ann.  Ch.  Pharm.  7,  270)  aus  Bilsenkrautsamen  dar.  Zur  Reini- 
gung wurde  die  conc  wässrige  Lösung  desselben  mit  einem  Gemenge  von 
1  Theil  Porzellauthon,  1  Theil  Holzkohle  und  2  Thcilen  Spodiunimehl  innig 
vermischt  und  der  Brei  in  dünnen  Lagen  an  der  Sonne  getrocknet.  Der 
trockne  Rückstand  wurde  dann  in  Aether  gelöst,  die  ätherische  Lösung 
verdunstet,  der  Rückstand  vorsichtig  geschmolzen  und  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt.  Die  Analyse  des  reinen  Alkaloid»  ergab  im  Mittel:  C«=79,2; 
H  =-  7,5;  N  =*  0,2;  O  =  7,1.  Aus  der  Zusammensetzung  des  Golddoppel- 
salzes ergab  sich  dann  die  Fomel  CisHnNO. 

Hei  anhaltendem  Kochen  des  Hyoscvamins  mit  Natronlauge  unter  ver- 
stärktem Drucke,  entweichen  alkalische  Dämpfe,  und  aus  der  concentrirten 
Lösung  schössen  grosse  prismatische  Krystalle  an,  die  an  trockner  Luft 
rasch  verwitterten  und  21  %  Krystallwasser  enthielten.  Die  Krystalle  gaben 
mit  Wasser  und  Alkohol  alkalische  Lösungen,  durch  Salzsäure  fiel  aus  der 
wässrigen  Lösung  ein  weisser  krystallinischer  Körper.  Letzterer  Hess  sich 
theilweise  subliiniren,  färbte  sich  am  Lichte  gelblich  und  enthielt  im  Mittel 
C  =  73,2;  H  =-  7.3 ;  0  =  19,5,  hatte  also  die  Zusammensetzung  der  San- 
toninsäure.  Die  Natronverbindung  war  demnach  santoninsaures  Natron 
GisIIuNaOn  4ILO  und  daa  Hyoscyamin  lässt  sich  betrachten  als  San- 
toninsäure-Nilril  CnHu.NH«  Oa    2H*f>  =  C.sH.tNO. 

7.  Veber  Solanin.  Es  gelang  dem  Verf.  eine  krystallisirte  Verbindung 
dieses  Alkaloids  mit  dreibasischer  Phosphorsäure  darzustellen.  Er  berechnet 
daraus  das  Moleculargewieht  413  für  Solanin.  Aber  gänzlich  unbekannt  mit 
den  neueren  Arbeiten*)  Uber  Solanin  findet  er  aus  der  Elementaranalyse  die 
falsche  Formel  O21H35NO7  für  dieses  Alkaloid.  —  Durch  Behandeln  mit 


1)  Dieses  sogenannte  „Formyl"  ist  jedenfalls  Acetylen.  Ich  habe  früher 
einmal  Versuche  darüber  angestellt,  ob  das  mit  Aether  oder  Kohlenwasserstoffen 
verdünnte  Chloroform  beim  behandeln  mit  Na  ho  zersetzt  werde,  dass  darauf  eine 
bequeme  Darstellungsweise  des  Acctylen's  gegründet  werden  könne.  Das  Auf- 
treten von  Acetylen  wurde  allerdings  bei  diesen  Versuchen  constatirt,  aber  die 
Zersetzung  verlief  unter  allen  Umständen  äusserst  langsam  und  war  sehr  unvoll- 
ständig. F. 

2)  Vergl.  Zwengern.  Jvtnd.  Ann.  Ch.  Pharm.  IIS,  129. 
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Natriumamalgara  (2  Theile  Amalgam  auf  1  Theil  Solanin)  in  wässriger  Lö- 
sung wurde  das  Solanin  in  Buttersäure  und  Nikotin  gespalten.  Beim  Destil- 
lireu  ging  das  Nikotin  über  und  konnte  durch  Schütteln  des  Destillats  mit 
Aether  isolirt  werden.  Das  freie  Nikotiu ,  sowie  das  Platin  -  Doppelsalz 
wurden  aualysirt.  Aus  deui  KUekstande  in  der  Retorte  wurde  durch  De- 
stillation mit  Schwefelsäure  Buttersäure  gewonnen,  deren  Silber-  und  Baryt- 
salz die  Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften  der  entsprechenden  butter- 
sauren Salze  besassen.  —  Die  Zersetzung  des  Solanins  drückt  der  Verf. 
durch  die  Gleichung  aus:  2ejiH35N07  +  411  -f-  «=  8CMIh<»2  -f  Cio 

HuNä.  Die  Ausbeute  entsprach  aber  nicht  genau  dieser  Gleichung,  denn 
von  10  Grm.  Solanin  wurden  nur  1,5  Gr.  Buttersäüre  und  1,5  Grm.  Nicotin 
erhalten.  —  Auch  durch  Gähren  des  Solanins  mit  Kreide,  Zucker  und  fau- 
lem Käse  wurde  Nikotin  in  Freiheit  gesetzt. 

S.  Vebtr  Berberin.  Berberin  wird  durch  Destillation  mit  unterchlorig- 
saurem  Natron  so  zersetzt,  dass  aller  Stickstoff  als  Trimethylumin  austritt. 
Letzteres  nennt  der  Verf.  noch  „Propylamin" .  Im  Rückstände  befindet  sich 
eine  stark  gelb  färbende  organische  Substanz,  deren  Reindarstellung  nicht 
gelang.  Vielleicht  war  es  Moringerbsäure.  Diese  Zersetzung  drückt  der 
Verf.  durch  eine  Gleichung  aus,  in  welcher  abermals  zwei  falsche  Formeln 
für  Berberiu  und  Moringerbsiiure  erscheinen: 

esiIIi'jNOs  -f  20  +  2IIaO  =  OsILN  +  Ci*Hi 
Berberin  Moringerbsäure. 

Der  Verf.  scheint  in  der  neueren  chemisclien  Literatur  nicht  bewan- 
dert zu  sein. 

(Aus:  Mittheil,  aus  d.  Geb.  d.  reinen  und  augew.  Chera. 
Wien,  Selbstverlag  des  Verf.'s.) 

TJeber  die  Bestimmung  des  Harnzuckers  aus  der  Drehung  der 
Polarisationsebene.  Von  M.  Tscherinoff.  Der  Verf.  bestätigt  durch 
eine  Versuchsreihe,  dass  man  beim  jetzigen  Zustande  unserer  Kenntnisse 
die  Menge  des  Zuckers  im  Harn  aus  der  Drehung  der  Polarisationsebene 
nicht  mit  Sicherheit  bestimmen  kann.   (Akad.  z.  Wien.  Sitzungsber.  lf>05,  502.) 


Berichtigung  wegen  einer  neuen  Erde.  Von  C.  Bischof  und  ('. 
Flolthof.  Die  Verf.  theilen  mit,  dass  es  ihnen  nicht  gelungen  ist  bei  Wie- 
derholung ihrer  Versnche  (Pogg.  Ann.  122,  040)  aus  dem  Flussspath  von 
Goslar  am  Harz  die  vermuthete  „neue  Erde"  zu  gewinnen. 

tPogg.  Ann.  126,  055.) 


Ueber  die  Abhängigkeit  des  Glykogengehaltes  der  lieber  von  der 
Ernährung.  Von  Michael  Tscherinoff.  Der  Verf.  hat  die  Versuche 
von  Pavv  (Kesearches  on  the  nature  and  treatement  of  diabetes,  London 
1S02»  an  llühnern  bestätigt.  Er  hat  das  Glykogen  in  der  Leber  bestimmt, 
unter  der  Annahme  die  Leber  enthalte  ausser  Glykogen  nur  in  Alkohol  oder 
Aether  lösliche  stickstoffhaltige  Verbindungen,  indem  er  aus  ihrem  Stick- 
stoffgchalt  nach  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  auf  ihren  Glykogen- 
gehalt  schloss,  und  für  das  Lebergewebe  mit  dem  darin  zurückbleibenden 
Eiweiss  einen  ungefähren  unveränderlichen  Stickstoffgehalt  annahm.  Oder 
2.  hat  er  den  freien  auskochbaren  Zucker  und  dann  den  mit  Speichel  aus 
dem  Glykogen  gebildeten  Zucker  bestimmt  und  daraus  auf  den  Glykogcu- 

f ehalt  der  Leber  geschlossen.  Er  beobachtete,  dass  der  Glykogengehalt 
ureh  Stopfen  mit  Zucker  vermehrt  wird,  (und  die  Hühner  nach  3  Tagen 
Fettlebern  bekamen)  konnte  aber  nicht  so  grosse  Zahlen  wiePavy  für  den 
Glvkngengehalr.  linden.  Der  Verf.  glaubt,  dass  der  Zucker  den  Verbrauch 
an'  Fett  und  Glykogen  .vermindere.     (Akad.  z.  Wien.  Sitzungsber.  1S05,  412.) 
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■ 

üeber  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Benzoylwasserstoff  in  ätherischer  Lösung. 

Von  A.  Claus. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  92.)« 

In  reines  Bittermandelöl,  welches  in  dem  5 — 6 fachen  Volum 
gewöhnlichen  Aethers  gelost  war,  wurde  überschüssiges,  teigartiges 
Natriumamalgam  eingetragen  und  die  bald  eintretende  Reaction  durch 
Schütteln  und  Abkühlen  von  aussen  geregelt.  Nach  8 — 10  Stunden 
wurde  der  ausgeschiedene  flockige  Körper  abflltrirt  und  mit  Aether  ge- 
waschen. Er  bestand  aus  benzoesaurem  Natron.  Die  davon  getrennte 
ätherische  Lösung  hinterliess  beim  Verdunsten  ein  dickflüssiges  Oel, 
das  beim  Stehen  an  der  Luft  allmählich  krystallinisch  erstarrte  und, 
durch  Beimengung  einer  kleinen  Menge  einer  andern,  nicht  näher 
untersuchten  Substanz,  einen  sehr  angenehmen,  an  Hyacinthen  erin- 
nernden Geruch  besass.  In  Aether  und  Alkohol  löst  sich  der  kry- 
Btallinische  Körper  sehr  leicht,  kann  aber  aus  diesen  Lösungen  nur 
schwierig  gut  krystallisirt  erhalten  werden,  aus  Wasser,  worin  er 
schwer  löslich  ist,  krystallisirt  er  mit  verschiedenem  Krystallwasser- 
gehalt  in  sehr  verschiedenen  Formen,  bald  in  langen  Nadeln,  bald  in 
prismatischen  Tafeln,  aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  er  beim 
Verdunsten  wasserfrei  erhalten.  Die  Analyse  ergab  die  empirische 
Formel  e7H70.  Der  Verf.  hält  diese  Substanz  für  identisch  mit 
dem  Dicresel  von  Church  < Phil.  Mag.  [4]  25,  522  u.  Jahresber.  1863, 
337)  und  dem  von  Herrmann  [Ann.  Ch.  Pharm.  132,  7S)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  auf  Benzoesäure  erhaltenen  Körper.  Der 
Schmelzpunct  scheint  indess  niedriger  zu  liegen,  als  ihn  Church  (129°) 
und  Herrmann  (116°)  angeben,  da  beim  Trocknen  bei  100a  die 
Substanz  stets  geschmolzen  war.  In  höherer  Temperatur  sublimirt 
ein  grosser  Theil  unzersetzt,  ein  anderer  wird  zersetzt,  wobei  der  Ge- 
ruch nach  Bittermandelöl  auftritt.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  ent- 
steht Benzol. 

Beim  Cuminol  verläuft  die  Einwirkung  des  Natrium amalgams  in 
ätherischer  Lösung  ganz  analog,  es  bildet  sich  cuminsaures  Natron 
und  neben  Spuren  eines  äusserst  fein  nach  Obst  riechenden  Oeles,  ein 
in  Aether  gelöster  indifferenter  Körper  von  der  Zusammensetzung 
€r%H9  0'),  der  iu  Wasser,  auch  in  siedendem,  fast  ganz  unlöslich  ist 
und  aus  Weingeist  in  grossen ,  atlasglänzenden  Nadeln  krystallisirt. 
In  ganz  trocknem  Zustande  mit  reinem  Schwefelsäurehydrat  befeuchtet, 
färbt  er  sich  prachtvoll  violettblau,  mit  englischer  Schwefelsäure  inten- 
siv kirschroth. 


1)  Da  das  Cuminol  CioHnO^  und  nicht  CsHs^r  ist,  so  sieht  man  nicht 
recht  ein,  wie  die  Reaction  hier  „ganz  analog"  wie  beim  Bittermandelöl 
verläuft.  F. 
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Ueber  die  Valerolactinsäure,  eine  neue  der  Milch- 
säure homologe  Säure. 

Von  Rudolph  Fittig. 

Vor  einiger  Zeit  theilte  ieb  einige  Versuche  mit,  welche  von  Heim 
John  Clark  aus  Glasgow  unter  meiner  Leitung  ausgeführt  waren. 
Diese  frühere  Mittheilung l)  bezog  sich  im  Wesentlichen  auf  die  Atnido- 
valeriansäure,  das  schön  krystallisirende  Zersetzungsproduct  der  Brom- 
valeriansäure bei  der  Einwirkung  des  kaustischen  Ammoniaks.  Im 
Zusammenhang  mit  dieser  Untersuchung  hat  Herr  Clark  jetzt  auch 
die  der  Milchsäure  homologe  zur  Valcriansäuregruppe  gehörende  Säure 
^HjoOa,  welche  wir  Valerolactinsäure  nennen  wollen,  dargestellt 
und  genauer  untersucht. 

Um  diese  Säure  zu  erhalten,  wurde  die  rohe,  nur  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereinigte  Bromvaleriansäure  mit  Wasser  und  etwas  mehr 
als  der  berechneten  Menge  Silberoxyd  zum  Sieden  erhitzt.  Die  Zer- 
setzung verlief  sehr  rasch  unter  Abscheidung  von  Bromsilber.  Die 
davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  vom  ge- 
lösten Silber  befreit  und  darauf  zur  Verjagung  der  Valeriansäure 
(welche  der  angewandten  rohen  Bromvaleriansäure  noch  beigemengt 
war)  im  Wasserbade  verdunstet.  Es  blieb  ein  gelber,  entweder  gar 
nicht,  oder  doch  nur  sehr  unvollständig  erstarrender  Syrup  von  un- 
reiner Valerolactinsäure.  Zur  Reinigung  derselben  eignet  sich  beson- 
ders gut  das  Calciumsalz,  aus  dem  durch  wechselseitige  Zersetzung 
leicht  das  Zinksalz  erhalten  werden  kann.  Dieses  liefert,  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt,  die  freie  Säure. 

Die  reine  Valerolactinsäure  krystallisirt  aus  ihrer  über  Schwefel- 
säure zum  dicken  Syrup  verdunsteten  Lösung  in  grossen  völlig  farb- 
losen und  durchsichtigen,  sehr  regelmässig  ausgebildeten  rcctangularen 
Tafeln,  die  bei  ><p  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen  und  im 
Luftbade  schon  unter  100°  sich  langsam  aber  vollständig  verflüchtigen. 
Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  zerrliesst 
aber  an  der  Luft  nicht.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  CöHioOn. 

Volerolactinsaures  Natrium  Na^HuOs  wurde  durch  genaues 
Ausfällen  des  reinen  Calciumsalzes  mit  kohlensaurem  Natrium,  Ver- 
dunsten des  Filtrats  und  Ausziehen  des  Kückstandes  mit  kaltem  Al- 
kohol dargestellt.  Es  scheidet  sich  aus  seiner  concentrirten  Lösung  in  war- 
zigen Krystallen  ab  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Falerolactinsaures  Calcium  ^af-Cv.HuO.i  »2  +  2Hiö.  Die  rohe 
Valerolactinsäure  wurde  mit  Kalkspathpulver  neutralisirt  und  die  Lö- 
sung zur  Krystallisation  verdunstet.  Es  schied  sich  eine  etwas  ge- 
färbte Krystallmasse  ab,  welche  durch  Waschen  mit  Alkohol  leicht 
farblos  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  vollständig  rein  erhal- 
ten wurde.    Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  etwas 


1)  S.  diese  Zeitschr.  N  F.  1,  503. 
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weniger  in  kaltem  und  unlöslich  in  Alkohol.  Auch  heim  langsamen 
Erkalten  seiner  Lösung  schied  es  sich  stets  in  undeutlichen  Krystall- 
niassen,  nie  in  einzelnen  gut  ausgebildeten  Krystallindividuen  ab.  Sein 
Krystallwasser  scheint  das  Salz  schon  bei  längerem  Verweilen  über 
Schwefelsäure  allmählich  zu  verlieren. 

Valerolactimaures  Zink  Zn;-(r5H»03)2  lässt  sich  durch  Neutra- 
lisiren  der  rohen  Säure  mit  Zinkoxyd  darstellen.  Enthält  die  rohe 
Säure  aber,  wie  es  meistens  der  Fall  und  ohne  grossen  Verlust  kaum 
zu  vermeiden  ist,  noch  Valeriansäure ,  so  ist  das  Salz  schwer  auf 
diesem  Wege  rein  zu  erhalten,  da  es  nahezu  dieselben  Löslichkeits- 
verhältni8se ,  wie  das  valeriansäure  Zink  besitzt.  Vollständig  rein 
erhält  man  es  durch  Aufkochen  oder  längeres  Stehen  einer  mit  Chlor- 
zink vermischten  Lösung  des  Calciumsalzes  und  einmaliges  Umkry- 
stallisiren.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  in  beissem  kaum  leichter 
als  in  kaltem  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  in  voluminösen  blätt- 
rigen Krystallmassen  ab,  die  grosse  Aehnliehkeit  mit  dem  valerian- 
sauren  Zink  zeigen. 

Valerolactimaures  Silber  AgC.-.HoOj.  Fügt  man  zu  der  con- 
centrirten  Lösung  des  Natriumsalzes  eine  neutrale  Silberlösung,  so 
entsteht  ein  weisser  voluminöser  Niederschlag,  der  sich  in  heissem 
Wasser  leicht  und  fast  ohne  Zersetzung  löst  und  beim  Erkalten  der 
filtrirten  Lösung  im  Dunkeln  in  farblosen  Krystallcn  anschiesst.  In 
der  verdünnten  Lösung  bewirkt  Silberlösung  keine  Fällung. 

Valerolactimaures  Kupfer  -Bu^ölhiO:^  ist  schwer  löslich  in 
Wasser  und  krystallisirt  in  hellgrünen,  völlig  durchsichtigen,  sehr 
schön  ausgebildeten  quadratischen  Prismen,  die  häufig  so  kurz  sind, 
dass  sie  tafelförmig  erscheinen.  Man  erhält  es  leicht  durch  Zusatz 
von  essigsaurem  Kupfer  zu  der  heissen,  ziemlich  verdünnten  Lösung 
des  Calciumsalzes. 


Ueber  das  Antiinonoxyd. 

Von  A.  Terreil. 
(Compt.  rend.  62,  302  j 

Glüht  man  Antimon  oder  röstet  man  Schwefelantimon  bei  Luft- 
zutritt, so  bildet  sich  stets  prismatisches  Antimonoxyd.  Das  oktac- 
drische  Oxyd  wird  nur  gebildet,  wenn  man  das  prismatische  Oxyd  in 
einem  nicht  oxydirenden  Gase  langsam  sublimirt.  —  Das  prismatische 
SbOs  besitzt  viel  ausgeprägtere  Eigenschaften  als  das  üktaedrischc 
Oxyd,  welches  viel  beständiger  ist.  So  werden  die  Krystalle  des  ' 
Ersteren  durch  AmS  sofort  braunroth  gefärbt  und  gelöst,  während 
die  Krystalle  des  Letzteren  durch  AmS  nicht  verändert  werden,  son- 
dern in  diesem  Reagens  ihren  Glanz  unverändert  behalten.    Das  spec. 

9* 
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Gewicht  des  natürlichen  oder  künstlichen  prismatischen  Oxyds  ist  = 
3,72  und  das  spec.  Gewicht  des  natürlichen  oder  künstlichen  oktae- 
drisehen  Oxyds  —  5, 1 1 . 

Aus  alkalischen  Antiraonoxydlösungen  erhielt  der  Verf.  (tetrago- 
nale?)  Krystalle  der  beiden  Verbindungen  NaO.SbO3.OHO  und  NaO. 
3SbO;j.2HO.  Das  Salz  NaO.SbO:i  wird  vom  AmS  nicht  angegriffen, 
während  das  andere  davon  sofort  zersetzt  und  langsam  aber  vollstän- 
dig gelöst  wird.  —  Die  Lösung  des  Antimonoxyd-Natrons  fällt  die 
Silberlösung  weiss,  der  Niederschlag  ist  in  verdünnter  Salpetersäure 
löslich.  Ammoniak  färbt  das  Salz  braun  und  löst  es  dann  —  (cha- 
rakteristisch). IIS  und  AmS  fällen  nur  eine  angesäuerte  Lösung  des 
Salzes.  —  Das  Antiraonoxyd-Natron  fällt  Eisenoxydlösungen  gelblich 
weiss,  Bleizucker  weiss,  Kupfervitriol  bläulich-weiss,  und  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  weiss.  Alle  diese  Niederschläge  lösen  sich 
in  verdünnter  Salpetersäure. 


Ueber  das  Amidodiphenylimid,   eine  neue  orga- 
nische Base. 

Von  C.  A.  Martius  und  P.  Griess. 
(Akd.  z.  Berlin,  Sitzungsber.  1S65,  633.) 

Unter  der  grossen  Anzahl  von  Farbstoffen,  welche  wir  der  wun- 
derbaren Entwicklung  der  Anilinfarbenindustrie  verdanken,  befindet 
sich  auch  einer,  der  unter  dem  Namen  „Anilingelb"  vor  ungefähr  zwei 
Jahren  durch  die  bekannte  Firma  „Simpson,  Ma  ule  und  Nichol- 
son" in  London  in  den  Handel  gebracht  wurde.  Die  Verf.  hatten 
erfahren,  dass  die  Herren  Simpson,  Maule  und  Nicholson  das 
Anilingelb  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Sänre  auf  Anilin  dar- 
stellten und  dass  sie  dasselbe  für  identisch  hielteu  mit  dem  Diazoami- 
dobenzol  (ftaHnNa),  welches  Griess  früher  ausführlich  beschrie- 
ben hat. 

Da  die  Verf.  sieh  zur  gemeinschaftlichen  Ausführung  einer  gewis- 
sen Versuchsreihe  vereinigt  hatten,  zu  der  eine  grössere  Menge  Dia- 
zoamidobenzol  erforderlich  schien,  so  beschlossen  sie,  um  der  gerade 
nicht  sehr  angenehmen  Darstellung  desselben  zu  entgehen,  sich  des 
käuflichen  Materials  zu  bedienen.  Sie  erhielten  dieses  als  ein  braun- 
gelbes, lockeres,  krystallinisches  Pulver.  Um  sich  zu  überzeugen,  ob 
dasselbe  in  der  That  mit  dem  Diazoamidobenzol  identisch  sei,  unter- 
suchten sie  sein  Verhalten  gegen  kochende  Chlorwasserstoffsäure,  durch 
welche  das  Diazoamidobenzol  bekanntlich  eine  sehr  charakteristische 
Zersetzung  im  Sinne  nachstehender  Gleichung  erleidet: 

€i2Hi,N3  -f-  H20  —  €oH60  4-  €»H7N  -f  2N 

Diazoamidobenzol.  Phenol.  Anilin. 
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Die  Verf.  beobachteten  dabei  auch  nicht  die  allergeringste  Gas- 
entwicklung und  ebenso  wenig  konnten  in  der  tief  roth  gefärbten, 
chlorwasserstoflsauren  Auflösung,  Phenol  oder  Anilin  aufgefunden  wer- 
den. Als  sie  die  salzsaure  Lösung  dagegen  mit  Ammoniak  übersät- 
tigten, nachdem  sie  durch  Filtration  von  einer  Spur  eines  unlöslichen 
Harzes  befreit  worden  war,  entstand  eine  reichliche  Menge  eines  gelben 
krystallinisehen  Niederschlages,  während  sich  in  der  Mutterlauge  be- 
trächtliche Mengen  Oxalsäure  nachweisen  Hessen. 

Durch  diesen  Versuch  wurde  nicht  allein  die  vollständige  Abwe- 
senheit von  Diazoamidobenzol  im  Anilingelb  dargethan,  sondern  auch 
der  Beweis  geliefert,  dass  dasselbe,  abgesehen  von  der  Spur  harziger 
Substanz,  nur  aus  dem  Oxalat  einer  organischen  Base  bestand.  Zur 
Reinigung  wird  diese  Base  destillirt  und  einmal  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Ihre  Zusammensetzung  ist:  C-uHnNa  ( Amidodiphenylimid). 
Dass  sie  mit  dem  ihr  isomeren  Diazoamidobenzol  nichts  gemein  hat, 
erhellt  schon  aus  der  Art  ihrer  Reindarstellung  und  ihren  nachstehen- 
den Eigenschaften. 

In  Wasser  ist  das  Amidodiphenylimid  selbst  in  der  Siedehitze 
nur  sehr  wenig  auflöslich,  reichlicher  dagegen  in  Aether  und  heissem 
Alkohol.  Aus  der  heisa  gesättigten  alkoholischen  Lösung  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  grösste  Theil  wieder  aus,  in  gelben  rhombischen 
Nadeln  oder  Prismen,  von  ungefähr  49°  20',  deren  scharfe  Seiten- 
kanten durch  breitere  Flächen  gerade  abgestumpft  werden.  Da  die 
Enden  der  sonst  ziemlich  grossen  Krystalle  alle  abgerundet  waren, 
konnte  Prof.  V.  von  Lang  nichts  weiter  über  die  krystallographi- 
schen  Constanten  mittheilen. 

Das  Amidodiphenylimid  schmilzt  bei  130°C,  erstarrt  wieder  bei 
120°  C.  und  siedet,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  bei  einer  Tempera- 
tur die  höher  ist  als  der  Siedepunct  des  Quecksilbers.  Mit  Säuren 
verbindet  es  sich  zu  wohl  charakterisirten  Salzen,  die  zum  grössten 
Theil  gut  krystallisiren.  Das  Diazoamidobenzol  dagegen  wird  fast 
immer  in  messinggclben  Blättchen  erhalten,  die  bei  9T  C.  schmelzen, 
und  in  höherer  Temperatur  explodiren.  Erwärmt  man  dasselbe  mit 
Säuren,  so  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  von  Stickstoff. 

Dass  das  Amidodiphenylimid  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Diazo- 
amidobenzol durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  alkoholische 
Lösungen  von  Anilin  entsteht,  haben  die  Verf.  im  Laufe  ihrer  Unter- 
suchungen bestätigt  gefunden').  Die  Verf.  haben  sich  ferner  Überzeugt, 
dass  es  in  der  That  nur  von  der  Temperatur  abhängt,  ob  der  eine 
oder  der  andere  von  diesen  beiden  Körpern  bei  dieser  Reaction  zu 
erwarten  steht.  Lässt  man  die  salpetrige  Säure  in  der  Kälte  auf  die 
Anilinlösung  einwirken,  so  wird  nur  Diazoamidobenzol  erhalten;  zur 
Bildung  des  Amidodiphenylimids  dagegen  ist  eine  höhere  Temperatur 


1)  Mene  scheint  der  erste  gewesen  zu  sein,  welcher  diese  Rilduug  des 
Amidodiphenylimids  beobachtet  hat.  Compt.  rend.  102,  311,  auch  Jahres- 
bericht 1S61,  -106. 
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erforderlieh.  Anilin  wird  in  der  dreifachen  Menge  Alkohol  gelöst,  und 
in  die  etwas  erwärmte  Lösung,  ohne  dabei  abzukühlen,  ein  starker 
Strom  salpetriger  Säure  geleitet,  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  eine 
tief  rothe  Farbe  angenommen  hat.  Man  versetzt  dieselbe  darauf  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  mässig  concentrirtcr  Salzsäure,  wobei  die 
Mischung  sofort  zu  einem  braunrothen,  dicken  Brei  erstarrt.  Dieser 
wird  auf  ein  Filter  geworfen  und  zur  Entfernung  der  Mutterlauge, 
welche  stets  eine  beträchtliche  Menge  Phenylsäure  enthält,  nochmal» 
mit  sehr  verdünntem  Alkohol  gewaschen.  Der  Filterrückstand  wird 
dann  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen,  aus  den  verei- 
nigten Lösungen  die  Basen  mit  Ammoniak  abgeschieden  und  in  oben 
angegebener  Weise  gereinigt. 

Während  die  Verf.  mit  den  eben  beschriebenen  Versuchen  be- 
schäftigt waren,  wurde  ihre  Aufmerksamkeit  noch  auf  einen  andern 
gelben  Farbstoff  gelenkt,  der  durch  Einwirkung  von  ziunsaurem  Na- 
trium auf  salzsaures  Anilin  entsteht  und  dessen  Bildung,  soviel  den 
Verf.  bekannt  ist.  zuerst  in  der  Fabrik  der  Herren  J.  J.  Müller  u.* 
Co.  in  Basel,  später  auch  von  Herrn  II.  Schiff)  beobachtet  wurde.  Dio 
Vermuthung,  dass  derselbe  mit  dem  Amidodiphenylimid  identisch  sei, 
haben  die  Verf.  bestätigt  gefunden. 

Will  man  sich  dieser  letztem  Darstellungsweise  bedienen,  so  kann 
man  auf  folgende  Weise  verfahren.  Eine  Mischung  von  3  Theilen 
zinnsaurem  Natrium  und  1  Theil  Anilinnitrat  wird  mit  1 0  Theilen 
Wasser  versetzt  uud  auf  I0Ü3  0.  erwärmt.  Wird  nun  Natronlauge 
nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  zugefügt,  so  tritt  eine  heftige 
Keaetion  ein.  Sobald  Säuren  einer  Probe  eine  tiefrothe  Färbung  er- 
tlichen, unterbricht  man  die  Operation  und  lässt  erkalten.  Versetzt 
man  darauf  mit  Salzsäure  bis  zur  Lösung  des  ausgeschiedenen  Zinn- 
oxyds, wobei  ein  starker  Geruch  nach  Phenol  zu  beobachten  ist,  so 
wird  eine  beträchtliche  Menge  eines  rothbraunen  Harzes  abgeschieden. 
Dieses  wird  zur  Entfernung  beigemengten  Phenols  mit  verdünnter  Na- 
tronlauge digerirt,  und  dann  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht. 
Die  wässrigen  Auszüge  mit  Ammoniak  versetzt,  Hefern  Amidodiphenyl- 
imid mit  allen  seinen  vorerwähnten  Eigenschaften. 

Zieht  man  nur  die  Darstelluugswcise  des  Amidodiphenylimids  mittelst 
salpetriger  Säure  in  Betracht,  so  wäre  es  am  einfachsten,  wenn  man 
annähme,  dass  es  nach  derselben  Gleichung  entstände  wie  das  ihm 
isomere  Diazoamidobenzol : 

2€«IItN  +  HN02       €i>HnN:i  -f  2H20. 

Aber  hiermit  steht  die  letzterwähnte  Bildungsweise  desselben  vermit- 
telst zinnsauren  Natriums  und  salpetersauren  Anilins  nicht  in  Einklang, 
da  hierbei  keine  so  einfache  Stickstoffsubstitution  möglich  erscheint. 
Erinnert  in.iu  sieh  übrigens,  dass  bei  beiden  Darstellungsweisen  das 
Auftreten  von  Phenol  beobachtet  wurde,  so  kommt  man  jedenfalls  der 


1»  Jouru.  d.  C  heni.  u  Phys.  14,  110.  1SG4. 
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Wahrheit  näher,  wenn  man  die  in  beiden  Füllen  stattfindenden  Reac- 
tionen  in  gleicher  Weise  als  einen  Oxydatiousprozess  auffasst,  nach- 
stehender Gleichung  entsprechend: 

3_e.,HrN  -f-  3  0  —  {JiiHnNa  +  €«ll«0  ■+-  2H2.0 

Anilin.  Amidodiphe-  Phenol. 

nylimid. 

Das  Amidodiphenyliniid  ist  eine  einsäurige  Base  und  zwar  sind 
seine  basischen  Eigenschaften  nur  schwach  ausgeprägt,  da  alle  seine 
Salze  schon  in  Berührung  mit  viel  Wasser  in  ihre  Bestandteile  zer- 
fallen. Die  schwach  sauren  Auflösungen  dieser  Salze  besitzen  eine 
schön  Cochenillerothe  Farbe. 

Von  den  Salzen  sind  hauptsächlich  das  Chlorid  -GiiHnNsjHCl, 
Nitrat  e«2HiiN:»JIN0a,  Snlphat  2i€i2HnN3)Il2SÖ4  und  Oxalat 
2  (€t  2 Iii  i N3 )  Iii €2  Oi  bemerkenswerth. 

In  Wasser  lösen  sich  die  Salze,  mit  Ausnahme  des  Nitrats,  schwer, 
Sulphat  und  Oxalat  sind  selbst  in  kochendem  Alkohol  schwierig  löslich. 

Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des 
Chlorids  scheidet  sich  das  Platindoppelsalz: 

2[€i2HnN3,HCl],PtCli 

in  feinen  braunrothen  Nadeln  ab. 

Setzt  mau  zur  alkoholischen  Lösung  des  Amidodiphenylimids  eine 
Lösung  von  Silbernitrat,  so  fallen  goldgelbe  starkglänzende  Blättchen, 
denen  die  Formel  2  (-(risHiiNa),  AgHO  zukommt  und  die  in  kochendem 
Alkohol  schwer,  in  Wasser  oder  Aether  fast  gar  nicht  löslich  sind. 

Bleibt  die  alkoholische  Lösung  der  Base  längere  Zeit  in  der  Kälte 
mit  Jodäthyl  in  Berührung,  so  entsteht  eine  schön  krystallisirende  jod- 
wasscrstoffsaureVerbindung  der  einfach  äthylirten  Base  €1 2  Iii  offrill:,  >N*, 
HJ.  Wirken  dagegen  diese  Körper  bei  100°  auf  einander  ein,  so  wird 
Aethyl-Anilin  und  ein  harziges  Produet  gebildet. 

Fast  alle  schwachsauren  Auflösungen  dieser  Base  färben  Wolle 
und  Seide  intensiv  citrongelb.  Aus  einer  Lösung  der  Pikrinsäure  Ver- 
bindung kann  Wolle  in  einer  Farbe  gefärbt  werden,  die  dem  Coche- 
nilleroth, was  Schönheit  und  Tiefe  des  Tons  anlangt,  wenig  nachsteht. 
Dessenungeachtet  haben  diese  Farben  eine  sehr  untergeordnete  prak- 
tische Bedeutung,  weil  sie  flüchtig  sind  und  in  Folge  dessen  von  den 
damit  gefärbten  Stoßen,  namentlich  in  höherer  Temperatur,  nach  und 
nach  wegsublimiren. 


Was  die  Stellung  anlangt,  welche  das  Amidodiphenyliniid  im  che- 
mischen Systeme  einnimmt,  so  ist  es  nach  Berücksichtigung  seiner  im 
Vorhergehenden  erwähnten  Eigenschaften  von  seihst  verständlich,  dass 
es  nicht  mit  dem  ihm  isomeren  Diazoamidobi  nzol  in  ein  und  dieselbe 
Gruppe  gehört.  Es  zeigt  dagegen  in  mannigfacher  Beziehung  grosse 
Vebereinstiiumung  mit  jener  Klasse  von  Verbindungen,  deren  erstbe- 
kanntes Glied  das  von  Mit  scher!  ich  entdeckte  Azobcnzol  ist.  Die 
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Verf.  sind  geneigt  diese  Base  al9  Amidoazobenzol  -GiaHnNa  «=  €11 
H9(NHa)N2  anzusprechen.  Im  Falle  sich  diese  Ansicht  richtig  erweist, 
miisste  ihre  Darstellung  auch  aus  dem  Nitrazobenzol,  dessen  Existenz 
von  Laurent  und  Gerhardt1)  wahrscheinlich  gemacht  wurde,  nach 
folgender  Gleichung  gelingen: 

ei2Hj,(N02)N2  +  3H2S  =-  ei2ll9(NII>)N2  +  3&  +  2Hi8. 
KitrazobenzoL  Neue  Hase. 

Diese  Bildungsweise  wäre  dann  ganz  in  Uebereinstimmung  mit 
der  des  Diaraidoazobeuzols  (Dipheuiu's)  aus  Diuitrazobenzol : 

ei2IIs(NQ2y>N2  +  6H2S  =  €i2lIs(NII2)>N>  +  6S  -f-  4H2O. 
liinitrazobenzol.  Diphenin. 

Dass  übrigens  die  angedeutete  Beziehung  des  Amidodiphenylimid's 
zum  Diphenin  nicht  nur  eine  rein  zufallige  ist,  möchte  schon  durch 
die  grosse  Aehnliehkeit  der  beiden  Verbindungen,  sowie  namentlich 
auch  durch  die  im  Nachstehenden  erwähnten  Zersetzungserscheinungen 
genügend  dargethan  werden. 

Wird  Amidodiphenylimid  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt,  so 
wird  es  rasch  unter  Entfärbung  gelöst,  und  in  der  Auflösung  finden 
sich  neben  Chlorzinn  zwei  organische  Basen,  Anilin  und  das  kürzlich 
von  Herrn  Prof.  A.  W.  Hof  mann*)  beschriebene  Paraphenylendia- 
min.  Um  diese  von  einander  zu  trennen,  wird  das  Zinn  durch  Schwe- 
felwasserstoff entfernt,  die  filtrirte  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  concentrir- 
ter  Salzsäure  das  chlorwasserstotTsaure  Paraphenylendiamin  ausgefällt, 
welches  bekanntlich  in  conceutrirter  Salzsäure  schwer  löslich  ist.  Durch 
Wiederholung  dieser  Operation  wurde  das  Paraphenylendiamin  von 
jeder  Spur  Anilin  befreit.  Es  wurde  sowohl  durch  eine  gut  stimmende 
Analyse,  als  durch  die  Vergleichung  seiner  Eigenschaften  mit  der  Hof- 
mann'sehen  Verbindung  identificirt. 

Man  kann  diese  Umsetzung  durch  nachstehende  Gleichung  ver- 
sinnlichen : 

C^HnN?  +  1H  =  enHTN  +  e«IIsN2 

Amidodiphenyl-  Anilin.  raraphenylen- 

imid.  diamin. 

Eine  weitere  Analogie  beider  Basen  ergiebt  sieh  aus  dem  gleichen 
Verhalten  derselben  beim  Erhitzen  mit  einer  Oxydationsmischung  aus 
Braunstein  und  Schwefelsäure;  beide  liefern  dabei  reichliche  Mengen 
von  Chinon. 

Beim  Erhitzen  des  Amidodiphenylimids  mit  chlorwasserstoffsaurem 
Anilin  bildet  sich  ein  blauer  Farbstoff.  Auch  das  Diazoamidobenzol 
und  Diphenin  liefern  unter  diesen  Bedingungen  einen  blauen  Farbstoff; 
es  bleibt  jedoch  zu  beweisen  ob  diese  identisch  sind. 

11  Ann.  de  Oh.  et  Pharm.  75,  73. 

2)  Proc.  of  the  Royal  Society,  Juni  IS.  1863. 
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Aus  dem  Toluidin  lässt  sich,  sowohl  durch  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  wie  des  zinnsauren  Natriums,  eine  dem  Amidodiphenyl- 
imid  homologe  Verbindung  darstellen,  welche  ebenfalls  in  gelben  Na- 
deln krystallisirt  und  mit  letzterm  auch  in  alleu  andern  Eigenschaften 
die  grösste  Ueberemstimniung  zeigt. 


Ueber  Amidodinaphtylimid  und  DiazoamidonaphtoL 

Von  C.  A.  Martius. 
(Akd.  z.  Berlin,  Sitzungsber.  1865,  684.) 

Mehrere  Jahre  vor  der  Entdeckung  der  Diazoverbindungen  durch 
P.  Gries s  wurde  von  Per k in  und  Cliurch')  unter  dem  Namen 
Nitrosonaphrylin  eine  Verbindung  von  der  Formel  ^loH^N-iO  beschrie- 
ben. Bald  nach  Entdeckung  des  Diazoamidobenzol,  von  Griess  nah- 
men die  genannten  Chemiker  ihre  Angaben  in  Betreff  dieser  Verbin- 
dung theilweise  zurück7),  indem  sie  für  dieselbe  aus  besser  stimmenden 
Analysen  die  Formel  -GaoHisNa  entwickelten  und  sie  für  die  dem 
Griess'schen  Diazoamidobenzol  (Azodiphenyldiamini  entsprechende 
Naphthyl -Verbindung  erklilrten.  Auch  in  einer  kürzlich  von  II.  W. 
Perkin3)  veröffentlichten  Notiz  über  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs 
im  Entstehungsmoment  auf  diesen  Körper  wird  ihm  noch  diese  Con- 
stitution beigelegt. 

Der  Verf.  fand,  da«s  der  Körper,  welchen  Gries s  in  seiner  Ab- 
handlung als  Diazoamidonaphtol  bezeichnet,  wesentlich  verschieden  ist 
von  dem  Nitrosonaphtylin  oder  Azodinaphtyldiamin  von  Cliurch  und 
Perkin,  dass  es  somit  auch  in  der  Naphtyl-Reihe  zwei  isomere  Ver- 
bindungen giebt  von  der  Zusammensetzung  {^oIlisNs. 

Die  dem  Griess'schen  Diazoamidobenzol  entsprechende  Verbin- 
dung, das  Diazoamidonaphtol :  ^,0JjH^  |  bildet  sich  entweder  durch 

Einwirkung  des  salpetrigsauren  Gases  auf  eine  stark  abgekühlte  Lö- 
sung von  Naphtylamin  oder  durch  Fällen  einer  Lösung  von  chlor- 
wasserstoffsaurem Diazonaphtol  (<7i«H«N'2,HCl)  mit  einer  Lösung  von 
Naphtylamin  oder  endlich,  und  dies  ist  bei  weitem  die  beste  Darstel- 
lungsmethode, durch  Einwirkung  einer  schwach  alkalischen  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Natrium  auf  krystallisirtcs,  neutrales  chlorwasserstoff- 
saures  Naphtylamin. 

2if-ioH9N)  +  UNGi  =  €mHi5N3  +  2H20. 
Das  Diazoamidonaphtol  scheidet  sich  aus  einer  alkoholischen  Lö- 


1)  Journ.  of  the  Chein.  Soc.  9,  t. 

2)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  [2]  1,  208. 

3)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  [2J  4,  173. 
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sung  in  gelbbraunen  Blättchen  ab,  die  schon  im  Wasserbade  zu  einem 
Harze  schmelzen,  sieh  in  höherer  Temperatur  aber  unter  Explosion 
zersetzen.  Beim  Erwärmen,  selbst  mit  den  schwächsten  Säuren,  spaltet 
es  sich  sofort  in  Naphtylamiu  und  Napbtylalkohol.  Mit  concentrirten 
Mineralsäuren  liefert  es  eine  violette  Färbung,  die  jedoch  nur  vorüber- 
gehend ist. 

Die  Church-Perkiifsche  Verbindung,  das  Nitrosonaphtylin 
(Azonaphtylamiu,  Azodinaphtyldiamin)  oder  nach  dem  Verf.  Amidodi- 
Jiaphttj/imid  bildet  sieh  sowohl  durch  Einwirkung  des  salpetrigsauren 
Gases  auf  warme  alkoholische  Lösungen  von  Naphtylamin,  wie  auch 
durch  Einwirkung  von  zinnsaurem  Natrium  auf  Naphtylamin,  stets 
neben  Naphtylalkohol,  man  niuss  deshalb  die  Bildung  dieser  Verbin- 
dung als  Oxydation  aufTassen: 

3€.oH„N  +  3  0  ^  ^oHtöNa  -f-  €ioll,0  +  2H20. 
Die  von  Church  und  Perkin  angegebenen  Eigenschaften  des 
Amidodinaplitylimids  bestätigt  der  Verf.  im  Allgemeinen.  Die  Verbin- 
dung besitzt  basische  Eigenschaften  und  bildet  mit  den  meisten  Säu- 
ren wohl  ausgeprägte  und  ziemlich  beständige  Salze,  deren  Lösungen 
alle  eine  violette  Farbe  besitzen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  kry- 
stallisirt  die  freie  Base  in  schönen,  langen,  rothgelben  Nadeln,  die  sich 
beinahe  ohne  Zersetzung  destilliren  lassen.  Die  reine  Verbindung 
schmilzt  bei  1 3GJ  zu  einem  rothen  Oele  und  erstarrt  wiederum  bei 
125°  C. 

Das  Amidodiphenylimid  wird  unter  dem  Einflüsse  von  Zinn-  und 
Salzsäure  in  Anilin  und  Paraphenylendiamin  übergeführt: 

€  nHiiNa  -f-  4H  —  €HHsXa  -f-  e«H7N 

Ainidodiphinyl-  Paraphen)  len-  Anilin, 

imid.  diamin. 

Nach  Perkin  findet  eine  ganz  analoge  Umsetzung  beim  Amido- 
dinaphtylimid  statt: 

fooHisN3j  -f  4H  =  £ioHioN2  +  «luItoN 

Amidodinaphtyl-  Nnphtylen-  Naphtylamin. 

imid.  diamin. 

Die  Base,  welche  Perkin  als  Naphtyldiamin  bezeichnet,  und  die 

er     10 jj/'  }  N2  schreibt,  besitzt  in  der  That  in  ihrem  chemischen 

Verhalten  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Paraphenylendiamin.  Ohne 
Zweifel  werden  die  beiden  Verbindungen  {'•»0II15N3  und  f3ioIlioN2 
durch  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  einen  Körper  von 
der  Fomel:  <*i  0H11O2 ,  das  Chinon  der  Naphtyl-Reihe,  liefern  in  der- 
selben Weise  wie  Paraphenylendiamin  und  Amidodiphenylimid  Chinon 
liefern. 
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Ueber  die  festen  Kohlenwasserstoffe  des  Stein- 

kohlentheers. 

Von  J.  Fritzsche. 

(Pctersb.  Akad.  Bullet.  9,  406.) 

Die  langjährigen  Untersuchungen  des  Verf/s  haben  ihn  tiberzeugt, 
dass  rann  früher  niemals  vollkommen  reine  Substanzen  vor  sich  hatte. 
Durch  Darstellung  von  Pikrinsäure- Verbindungen  war  es  ihm  möglich 
alle  Kohlenwasserstoffe  in  zwei  Gruppen  abzutheilen,  die  weitere  Tren- 
nung der  Glieder  einer  Gruppe  machte  aber  neue  Scheidungsmethoden 
uöthig.  Bei  vollkommen  reinen  Substanzen  gab  aber  die  Pikrin- 
säure wieder  ein  vortreffliches  Mittel  ab,  das  Molectil  der  Kohlenwas- 
serstoffe zu  bestimmen.  —  Der  Verf.  berichtet  zunächst  über  einen 
orangefarbenen  Körper,  dessen  er  bereits  in  einer  am  2S.  April  1S62 
in  der  Pariser  Akademie  gelesenen  Notiz  über  Kohlenwasserstoffe') 
erwähnte,  und  welcher  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft  besitzt,  gros- 
sen Mengen  von  farblosen  Kohlenwasserstoffen  eine  schön  gelbe  Farbe 
zu  ertheilen.  Der  Körper  konnte  bisher  nur  in  kleiner  Menge  erhal- 
ten werdet) ;  seiner  oben  angeführten  Eigenschaft  wegen  bezeichnet  ihn 
der  Verf.  als 

Chrysogen. 

Das  Chrysogen  ist  in  der  festen  Substanz  enthalten,  welche  sich 
aus  dem  sogeuannten  schweren  Steinkohlen  öle  absondert,  und  welche 
aus  einem  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe  besteht,  zu  deren 
Darstellung  sie  das  Material  bildet.  Die  erste  Menge  dieses  Materials 
stammte  aus  der  Fabrik  von  Kurtz,  Cropper  u.  Comp,  in  Liver- 
pool her2).  Bei  der  Bearbeitung  dieser  Masse,  zuerst  durch  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  und  dann  durch  Behandeln  mit  Lösungsmitteln, 
wurde  unter  andern  auch  ein  citronengelber,  krystallinischer  Körper 
erhalten,  und  beim  Umkrystallisiren  desselben  aus  Alkohol  bildeten 
sicli  zuweilen  eigentümliche  Krystallisationen ,  welche  aus  zwei  dün- 
neu,  gelben,  sechsseitigen  Tafeln  bestanden,  symmetrisch  verwachsen 
durch  zwischen  ihnen  befindliche,  fast  farblose  Krystalle  von  viel  klei- 
nerem Durchmesser. 

Im  Herbste  1S5S  erhielt  der  Verf.  durch  Prof.  Anderson  in 
Glasgow,  welcher  damals  schon  mit  seiner  Arbeit  über  das  Anfhracen*) 

1)  Compt.  rend  54,  (MO. 

2  Bullet,  phys.  mathem.  H»,  l.r>3.   Melanges  phys.  et  ehiin.  3,  206. 

3)  Journ.  of  the  (  hem.  Society  15,  Ad.  In  dieser  Abhandlung  ist  von 
der  gelhfarbcndeu  Substanz  nur  in  sofern  die  Rede,  als  der  gelben  Farbe 
des  Rohproductes  und  der  aus  ihm  erhaltenen  Präparate,  sowie  auch  der 
Schwierigkeit  erwähnt  wird,  das  Anthraceii  farblos  zu  erhalten.  In  Dumas' 
Abhandlung  wird  zwar  gesagt  {Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.  50, 190),  dassdasPara- 
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beschäftigt  war,  ans  der  dortigen  Fabrik  von  Georg  Miller  u.  Comp, 
eine  bedeutende  Menge  neuen  Materials.  Dieses  war  ein  pulverför- 
miger  Körper  von  citronengelber  Farbe,  in  harte  Kuchen  zusammen- 
gepresst  und  den  Namen  Paranaphlalin  führend,  wahrscheinlich  durch 
Umkrystallisircn  eines  dem  oben  erwähnten  ähnlichen  Rohproducles 
erhalten.  Durch  Behandeln  mitSteinkohlenöl  wurden  grosse  gelbe  Blätter 
erhalten,  welche  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  diesem  Lö- 
sungsmittel immer  dunkler  gelb  wurden  und  eine  grilnschillernde  Farbe 
annahmen,  während  in  der  Lösung  ein  weniger  gefärbtes  Product  zu- 
rüekblieb.  Das  am  meisten  gefärbte  Product  scheidet  sich  zuerst  aus, 
und  je  früher  man  nach  beginnendem  Ausscheiden  filtrirt,  desto  dunk- 
ler gefärbte  Blätter  erhält  man  gewöhnlich,  aber  desto  kleiner  ist  auch 
ihre  Menge.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisircn  wurde  endlich  eine 
kleine  Menge  dunkel  grüngelber  Blätter  erhalten,  welche  unter  dem 
Mikroskop  vom  Aether  gleichsam  angefressen  wurden.  Es  blieb  an- 
fangs ein  orangefarbenes  zusammenhängendes  Gerippe  zurück,  bis  bei 
weiterer  Behandlung  mit  Aether  ein  orangefarbenes  Pulver  zurückblieb. 
Dieses  Pulver  nun  ist  das  Chrysogen\  da  es  aber  in  Aether  nur 
schwer  löslich,  so  darf  es  nicht  zu  lange  damit  ausgewaschen  werden ; 
löst  man  es  in  Steinkohlenöl ,  in  welchem  es  in  der  Wärme  sehr  viel 
löslicher  ist  als  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  so  erhält  man  es 
beim  Abkühlen  in  prachtvoll  orangefarbenen,  goldglänzenden,  höchst 
dünnen  Blättern,  welche  beim  Sammeln  auf  einem  Filter  sich  an  und 
auf  einander  legen,  so  dass  man  sie  als  eine  zusammenhängende  blatt- 
artige Masse  erhält.  Trotz  der  vielfachsten  Bemühungen  konnte  keine 
hinreichende  Masse  zu  einer  vollständigen  Untersuchung  gewonnen 
werden.  Hin  anderes  aus  Glasgow  bezogenes  und  als  „grease"  be- 
zeichnetes festes  Dc8tillationsproduct  aus  Steinkohlentheer  war  ein 
weicher,  gelblicher  Körper,  ganz  zu  der  Beschreibung  passend,  welche 
Anderson  in  seiner  Abhandlung  über  das  Anlhracen  von  dem  crude 
anthracene  giebt,  und  von  weit  geringerem  Gehalte  an  gelber  Sub- 
stanz. Wegen  eines  Gehaltes  an  Talg  wurde  dieses  Material  in  den 
heissen  Pressen  einer  Steariufabrik  zweimal  abgepresst.  Dabei  wurde 
flüssiges,  nach  dem  Erkalten  talgartig  erstarrendes  Product  gewonnen, 
welches  neben  Talg  und  Parafiu  viel  mit  Pikrinsäure  verbindbare  Koh- 
lenwasserstoffe enthielt  und  als  Rückstand  harte  Kuchen,  welche  ans 
einem  Gemenge  von  weisslicher  und  gelber  Substanz  bestanden.  Diese 
Kuchen  wurden  gröblich  gepulvert  und  27"  Pfund  davon  in  einem 
grossen  Bleehgefässe  mit  Alkohol  von  90%  übergössen.  Von  der 
ablaufenden  Flüssigkeit  destilürte  man  den  Alkohol  ab  und  gewann 
später  zu  beschreibende  Kohlenwasserstoffe. 

Nachdem  die  rohe  Masse  im  Blechgefässe  schon  viele  Male  von 
Neuem  mit  Alkohol  Übergossen  worden  war,  wobei  noch  eine  sehr 


naphtalin  immer  von  Spuren  einer  orangefarbenen  Substanz  begleitet  sei, 
dass  aber  mit  dieser  nicht  dasChrysogen  gemeint  sein  kann,  geht  ans  dem 
S.  168  über  sie  Angeführten  hervor. 
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beträchtliche  Menge  ungelöst  geblieben  war,  wurde  endlich  beim  ersten 
Abdestilliren  der  abgelaufenen  Flüssigkeit  ein  gelbes,  pulverförmiges, 
aus  mikroskopischen,  an  und  über  einander  gelegten  Blättern  bestehen- 
des Froduct  erhalten.  Von  diesem  wurden  allmählich  gegen  6U0  Grm. 
gesammelt.  Je  50  Grm.  dieser  Substanz  wurden  mit  5  Liter  starken 
Alkohols  in  einem  Platinkessel  einige  Minuten  lang  stark  gekocht, 
dann  ungefähr  zehn  Minuten  lang  stehen  gelassen  und  nun  durch  ein 
feines  Battisttuch  geseiht ;  auf  diesem  blieb  ein  gelber  Körper  zurück, 
aus  der  farblosen  Lösung  aber  hatten  sich  beim  völligen  Erkalten 
ungefähr  20  Grm.  eines  vollkommen  farblosen  Körpers  abgesetzt.  Der 
gelbe  Körper  wurde  abermals  mit  einer  gleichen  Menge  Alkohol  ge- 
kocht, jetzt  aber  länger  erkalten  gelassen,  bis  sich  alles  Gelbe  aus- 
geschieden hatte,  und  eine  Probe  nur  noch  farbloses  Product  absetzte, 
worauf  die  Flüssigkeit  ebenfalls  durchgeseiht  und  der  gelbe  Rückstand 
immer  wieder  auf  gleiche  Weise  mit  neuen,  aber  immer  geringeren 
Mengen  von  Alkohol  behandelt  wurde.  Es  blieben  zuletzt  9  Grm. 
einer  tief  gelben  Substanz  übrig.  Diese  wurden  in  400  Grm.  Benzol 
gelöst  und  filtrift;  die  zunächst  sich  ausscheidenden  Blätter  wurden 
mit  grossen  Mengen  Alkohols  gekocht,  dann  mit  kleineren,  wobei  zu- 
letzt beim  Behandeln  mit  Aether  eine  kleine  Menge  Chrysogen  zurück- 
blieb. Durch  Umkrystalli8iren  aus  Benzol  wurden  schöne  orangefar- 
bene Blätter  erhalten. 

Die  ganze  Menge  von  Chrysogen  betrug  ungefähr  0,57  Grm. 
Alle  Portionen  desselben  hatten  zwar  ein  gleiches  Ansehen  und  erlitten 
beim  Behandeln  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  keine  weitere  Ver- 
änderung, allein  eine  weitere  Garantie  für  seine  Reinheit  kann  nicht 
gegeben  werden.    Zwei  Analysen  des  Chrysogens  ergaben: 

1.  2. 

6  94,31  94,97 
H    5,69  4,70 

1  nach  Abzug  von  2,32°o  Asche. 

Das  Chrysogen  ist  ein  sehr  schwer  löslicher  Körper;  Benzol  und 
seine  Homologen  sind  noch  seine  besten  Lösungsmittel,  aber  auch  sie 
lösen  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  nur  sehr  geringe  Mengen  davon 
auf.  Es  bedarf  ein  Theil  Chrysogen  höchstens  500  Theile  kochendes 
Benzol  zu  seiner  Auflösung,  und  2500  Theile  davon  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur.  Von  kochender  krystallisirender  Essigsäure  bedarf 
1  Theil  Chrysogen  gegen  2000  Theile,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
10,000  Theile  Essigsäure  zu  seiner  Auflösung.  In  Aether  und  Alko- 
hol ist  das  Chrysogen  noch  weniger  löslich  als  in  Essigsäure. 

An  den  Blättern,  in  welchen  sich  das  Chrysogen  aus  heissgesät- 
tigten  Lösungen  in  Benzol  und  Essigsäure  absetzt,  war  keine  regel- 
mässige Form  zu  erkennen,  und  sie  bestanden  aus  verwachsenen  Ta- 
feln. Aus  der  kochend  gesättigten  alkoholischen  Lösung  aber  scheidet 
sich  das  Chrysogen  zwar  in  viel  kleineren  Blättern  aus,  allein  diese 
sind  entweder  gut  ausgebildete  rhombische  Tafeln  oder  blattartig  aus- 
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gebreitete  Aggregate  von  ihnen,  welche  zugespitzte  Kreuze  mit  ver- 
schieden grossen  Axen  bilden,  ähnlich  wie  Salmiak.  Wenn  die  Tafeln 
sehr  dünn  sind,  haben  sie  eine  fast  rosenrothe  Farbe,  und  diese  be- 
merkt man  auch  gewöhnlich  bei  der  Ausscheidung  des  Chrysogens 
aus  den  gelber  (Inen  Blattern  beim  Behandeln  mit  Aether.  Unter  den 
aus  Alkohol  erhaltenen  Tafeln  wurden  auch  einzelne,  ihrer  dunkleren 
Farbe  zufolge  dickere  Krystalle  beobehtet.  Im  reflectirten  Lichte  zei- 
gen die  in  der  Flüssigkeit  schwimmeuden  Krystalle  eine  goldgrüue 
Farbe. 

Eirfe  ausgezeichnete  Eigenschaft  des  Chrysogens  ist  das  Vermö- 
gen, grossen  Quantitäten  von  anderen,  an  und  für  sich  farblosen  festen 
Kohlenwasserstoffen  eine  schön  gelbe  Farbe  zu  ertheilen.  Es  bedarf 
dazu  nur  ausserordentlich  kleiner  Mengen,  und  wenn  man  z.  B.  1  Theil 
Chrysogen  mit  10ÜO  Theilen  des  in  grossen  Blättern  krystallisirendcn 
Kohlenwasserstoffes  CsmIIio  in  5000  Theilen  Steinkohlenöl  kochend 
löst,  so  erhält  man  eine  intensiv-gelb  gefärbte  Lösung,  welche  beim 
Erkalten  durch  Ausscheidung  grünlich  gelber  Blätter  gänzlich  erstarrt; 
ebenso  erhält  man  einen  schön  grüngelben  Körper  durch  Zusammen- 
schmelzen der  beiden  Körper  in  dem  angegebenen  Verhältnisse.  Die 
so  erhaltenen  gelben  Substanzen  verhalten  sich  vollkommen  so  wie  die 
gelben  Körper,  welche  man  aus  den  festen  Destillationsproducten  des 
Steinkohlentheers  erhält,  und  diese  verdanken  daher  ihre  gelbe  Farbe 
einer  grösseren  oder  kleineren  Beimengung  von  Chrysogeu.  Lau-, 
rent's  Chrysen  ist  von  Chrysogen  verschieden.  Laurent  bezeich- 
net die  Farbe  des  Chrysens  in  reinem  Zustande  als  schön  gelb,  ohne 
allen  Stich  ins  Orangefarbene  oder  Urünliche'j ,  und  ein  solcher,  von 
den  durch  Chrysogen  gefärbten  Kohlenwasserstoffen  gänzlich  verschie- 
dener und  La u rent's  Chrysen  wenigstens  ähnlicher  Körper  findet 
sich  auch  in  der  That  in  den  allerletzten  Troducten  der  Destillation 
des  Steinkohlentheers. 

Ausser  dem  oben  angeführten  Kohlen wassertoffe  ertheilt  das  Chry- 
sogen auch  noch  mehreren  anderen,  später  zu  beschreibenden,  eine 
schön  gelbe  Farbe;  dasselbe  findet  beim  Keten  und  Naphtalin  statt. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Theil  Chrysogen  mit  1000 
Theilen  Reten  erhält  man  eine  hellgelbe  Masse,  aus  welcher  durch 
Auflösen  in  Alkohol  hellgelbe,  dem  Reten  übrigens  ganz  ähnliche  Blät- 
ter erhalten  werden.  Die  gelbe  Färbung  ist  hier  sehr  bedeutend  ge- 
ringer als  beim  Anthracen.  Ein  Theil  Chrysogen  ist  hinreichend  um 
3000  Theile  Naphtalin  lebhaft  gelb  zu  färben. 

Was  dieses  Entstehen  einer  theils  rein  gelben,  theils  grünlichgelben 
Färbung  durch  einen  orangefarbenen  Körper  betrifft,  so  scheint  Che- 
vreul's  Ansicht,  es  sei  die  Folge  einer  chemischen  Verbindung,  mit  dem 
Verhalten  des  Chrysogens  zum  Naphtalin  nicht  im  Einklänge  zu  stehen. 

Der  Schmelzpunct  des  Chrysogens  scheint  einer  annähernden  Be- 
stimmung zufolge  zwischen  2S0  und  290°  C.  zu  liegen.    Bei  dieser 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  60,  138. 
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Temperatur  schwärzt  es  sich  bereits,  während  ein  Theil  davon  sieh 
verflüchtigt,  und  wenn  man  es  noch  weiter  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
theil  weise  und  lässt  einen  kohligen  Rückstand.  Ein  Theil  des  sich 
dabei  Verflüchtigenden  hat  eine  gelbgrüne  Farbe  und  besitzt  nicht 
mehr  alle  Eigenschaften  des  Chrysogens,  sondern  vielmehr  die  eines 
durch  dasselbe  gefärbten  andern  Kohlenwasserstoffes.  Erhitzt  man 
das  Chrysogen  in  einem  Glasrohre  vorsichtig  in  einem  Luftbade,  wäh- 
rend man  einen  Luftstrom  darüber  leitet,  so  kann  man  es  wenigstens 
■  grossentheils  unverändert  sublitniren,  und  so  erhalten  bildet  es  ein 
lockeres  Haufwerk  höchst  feiner,  unregelmässiger  Blättchen. 

In  conceutrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Chrysogen  scheinbar 
ohne  Veränderung  mit  grasgrüner  Farbe  auf,  und  beim  langsamen 
Anziehen  von  Wasser  scheiden  sich  aus  dieser  Lösung  sehr  feine 
Flocken  aus,  welche  unter  dem  Mikroskope  eine  rothe  Farbe  zeigen; 
sammelt  man  diese  auf  einem  Filter  und  löst  sie  nach  dorn  Aus- 
waschen mit  Wasser  und  Trocknen  in  kochendem  Benzol,  so  scheidet 
sich  aus  der  filtrirten  Lösung  beim  Erkalten  unverändertes  Chrysogen 
wieder  aus,  während  auf  dem  Filter  ein  schwarzer,  unlöslicher  Rück- 
stand bleibt. 

Von  höchst  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Chrysogen  ener- 
gisch augeriffen.  Auf  einer  Glasplatte  damit  zusammengebracht,  ver- 
wandelt es  sich  sehr  schnell  in  eine  ölartige  Flüssigkeit,  diese  aber 
erstarrt  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse,  und  auch  in  der  sie 
umgebenden  Säure  bilden  sich  nadeiförmige  Krystalle.  Wenn  man 
Chrysogen  mit  etwas  krystallisirender  Essigsäure  übergiesst,  und  nun 
einen  Tropfen  höchst  conceutrirter  Salpetersäure  zusetzt,  so  löst  sich 
alles  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  auf,  welche  beim  Verdampfen  einen 
krystallinischen  Rückstand  lässt.  Die  Anwendung  der  Essigsäure  hat 
dem  Verf.  beim  Nitriren  der  Kohlenwassertoffe  sehr  wesentliche  Dienste 
geleistet,  auf  welche  er  in  der  Folge  ausführlicher  zurückkommen  wird. 

Die  Lösungen  des  Chrysogens  werden  durch  das  directe  Sonnen- 
licht rasch  gebleicht.  Am  auffallendsten  kann  man  dies  beobachten, 
wenn  man  durch  Chrysogen  gelb  gefärbte  Präparate  von  der  Bear- 
beitung des  rohen  Paranaphtalins  in  Steinkohleuöl  heisa  auflöst,  und 
diese  heisse  Lösung  an  die  Sonne  stellt.  Je  nach  der  Intensität  des 
Lichtes  und  der  Menge  der  Flüssigkeit  verschwindet  dann  die  gelbe 
Farbe  der  letzteren  mehr  oder  weniger  schnell,  aber  so  vollkommen, 
dass  dadurch  ein  vortreffliches  Mittel  gegeben  ist,  dem  Körper  C-»sIIio 
die  ihm  sonst  hartnäckig  anhängende  gelbe  Farbe  vollständig  zu  be- 
nehmen. Setzt  man  eine  Lösung  von  reinem  Chrysogen  in  Steinkoh- 
lenöl  dem  directen  Sonnenlichte  aus,  so  entfärbt  sie  sich  ebenfalls 
und  löst  man  in  dieser  entfärbten  Lösung  mehrmals  von  neuem  Chry- 
sogen auf,  so  setzt  sich  allmählich  eiu  in  sehr  kleiuen,  zusammen- 
gruppirten  Nadeln  krystallisirtes  farbloses  Umwandlungsproduct  »des 
Chrysogens  daraus  ab.  Beim  Schmelzen  nimmt  dieses  wieder  eine 
orangegelbe  Farbe  an.  Bei  dem  Körper  CjsIIio  und  einem  andern 
ihm  nahestehenden  Kohlenwasserstoffe  ist  ebenfalls  einer  Erwirkung 
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des  directen  Sonnenlichtes  zu  erwähnen,  wodurch  neue  Körper  sich 
bilden,  welche  beim  Schmelzen  wieder  in  die  Substanzen  zurückge- 
führt werden,  aus  denen  sie  entstanden  sind.  Der  Umstand  nun,  dass 
ein  durch  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aus  durch  Chrysogen  gelb- 
gefärbtem C2SH10  erhaltener  Körper  beim  Schmelzen  wieder  ein  gelbes 
Product  gab ,  lässt  vermuthen ,  dass  auch  das  Chrysogen  ein  Um- 
setzungsproduet  liefert,  welches  sich  beim  Schmelzen  zu  Chrysogen 
regeuerirt. 

Nachträglich  bemerkt  der  Verf.,  dass  er  so  glücklich  war,  unter 
den  Producten  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Körper  QjsHio 
einen  neutralen  Körper  zu  entdecken,  welcher  mit  dem  Chrysogen  eine 
characteristische  Verbindung  eingeht,  und  durch  welchen  es  hoffentlich 
gelingen  wird,  die  Formel  dieses  interessanten  Kohlenwasserstoffs  aus- 
zumittelu.  Die  Verbindung  dieses  Körpers  mit  dem  Chrysogen  kry- 
8tallisirt  in  feinen,  olivenfarbigen,  etwas  goldglänzendeu  Nadeln  und 
bildet  sich  schon  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  wenn  man  Chry- 
sogen in  eine  Lösung  des  neuen  Körpers  in  Benzol  einträgt.  Aber 
nicht  nur  mit  dem  Chrysogen,  sondern  auch  mit  anderen  festen  Koh- 
lenwasserstoffen giebt  dieser  Körper  Verbindungen,  welche  sämmtlich 
gefärbt  sind,  und  von  denen  vorläufig  nur  eine  prachtvoll  violette  mit 
dem  Körper  OisHio  und  eine  orangefarbene  mit  Reten  zu  erwähnen  sind. 


Aus  dem  Laboratorium  für  organische  Chemie  des 
Gewerbe-Institutes  in  Berlin. 

■ 

I.  TJeber  die  Palmitolsäure ' ).  Von  Hermann  Schröder. — 
Durch  die  Versuche  von  Overbeck  wurde  ich  darauf  geführt  zu 
untersuchen,  ob  aus  der  Hypogäsäure  sich  ebenfalls  eine  neue  Säure 
von  der  Formel  CnH2n— 4O2  darstellen  liesse.  Ich  schlug  denselben 
Weg  ein,  welchen  Overbeck  bei  der  Darstellung  seiner  Stearolsäure 
verfolgt  hatte. 

Wenn  man  zu  Hypogäsäure  tropfenweise  Brom  hinzufügt,  so  geht 
unter  geringer  Erwärmung  die  Verbindung  vor  sich;  die  Masse  wird 
dickflüssig  nnd  man  kann  genau  den  Zeitpun'ct  beobachten,  wo  die 
Einwirkung  beendet  ist.  Es  werden  2  Brom  aufgenommen.  Die  Säure 
wurde  durch  Kalilauge  verseift,  die  Seife  in  möglichst  wenig  Alkohol 
gelöst  und  .aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  die  Säure  durch 
Salzäure  ausgeschieden.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  ein  dunkelbraunes, 
dickflüssiges  Oel  von  der  Zusammensetzung  CnjHsoBrsOs ,  welches 
schwerer  als  Wasser  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist. 
Behandelt  man  dieses  Bromid  der  Hypogäsäure  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge, so  scheidet  sich  schon  in  der  Kälte  Bromkalium  ab  und  es 
bleibt  das  Kalisalz  der  Monobromhypogäsäure.    Letztere  ist  eine  feste 

l)  e  =  12;  O  —  16. 
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etwas  gelblich  gefärbte,  iu  Alkohol  und  Aetbcr  lösliche  Masse  von  der 
Formel  CitsIIjöBrOi.  Schmilzt  man  das  Bromür  der  Hypogäsäure  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  ein  Glasrohr  ein  und  erhitzt  mehrere  Tage 
lang  auf  ItiO — 170%  bis  die  anfangs  braune  Flüssigkeit  fast  farblos 
geworden  ist,  so  erhält  man  unter  Abscheidung  von  Bromkalium  das 
Kalisalz  einer  neuen  Säure,  die  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  ent- 
hält, als  die  Hypogäsäure.  Nach  dem  Zersetzen  durch  Salzsäure 
scheidet  sich  dieselbe  auf  der  Oberfläche  als  gelblich  gefärbte  Masse 
ans.  In  absolutem  Alkohol  gelöst  liefert  dieselbe  beim  Stehen  weisse 
conceutrisch  gruppirte  nadeiförmige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
CmlhsQi.  Die  Säure,  für  welche  ich  den  Namen  Palmitolsäure  vor- 
schlage, ist  luftbeständig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schmilzt 
bei  44,5°  und  erstarrt  bei  42°. 

Ich  behalte  mir  die  weitere  Untersuchung  dieser  Säure  vor. 

H.  Ueber  die  Derivate  der  Bromerucasäure,  Von  OttoIIauss- 
knecht.  —  Analog  der  im  hiesigen  Laboratorium  von  Overbeck  aus 
der  Oelsäure  dargestellten  wasserstotfärmeren  Säure,  der  Stcarolsäure 
€isHri02!)i  habe  ich  aus  der  Bromerucasäure  die  Behenoisäure 
€;  >2H4o02  erhalten,  die  sich  ebenfalls  um  2  Wasserstoff  von  der  Eru- 
casäure  unterscheidet.  Ausserdem  ist  es  mir  gelungen,  sowohl  aus 
der  Bromerucasäure  als  auch  aus  der  Behenolsäure  eine  Zahl  theils 
bromhaltiger,  theils  bromfreier  Verbindungen  abzuleiten,  -welche  sich 
völlig  analog  den  von  Overbeck  aus  der  Oelsäure  und  aus  der 
Stearolßäure  dargestellten  verhalten.  Ueber  diese  werde  ich  nach  dem 
Erscheinen  der  0 verbeck'schen  Abhandlung  nähere  Mittheilungen 
machen.  Im  Uebrigen  behalte  ich  mir  die  weitere  Untersuchung  dieser 
Säuren  vor. 


Ueber  das  Corydalin. 

Von  Herrn.  Wicke. 
(Göttinger  Nachrichten  ISG6,  l.» 

Das  Corydalin  ist  IS26  von  W'ackenroder  (Kastner,  Arch. 
f.  d.  Naturlehre  7 »  in  den  Wurzelknollen  von  Bulbocapn.  cavus  Beruh. 
(Corydalis  tuberös.  DC.)  entdeckt.  Dann  haben  Peso  hier  (pharm. 
Centr.-Bl.  1830,  401),  Winkler  (pharm.  Oentr.-Bl.  1632,  3o|), 
Döbereiner  (Arch.  d.  Pharm.  13),  Quickold  und  Ludwig  (Arch. 
d.  Pharm.  2.  Rh.  49),  Müller  (Vicrteljahrschr.  f.  pr.  Pharm.  8)  und 
Leube  (Vierteljahrschr.  Ol  sich  sehr  widersprechende  Angaben  über 
das  Corydalin  veröffentlicht,  deshalb  der  Verf.  die  Untersuchung  dessel- 
ben wieder  aufgenommen  hat. 

1)  Overbeck,  diese  Zcitschr.  N.  F.  !,  510. 

Zelter,  f.  Cbemio.    <>.  Jahr«. 
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Die  zerkleinerten  Rad.  aristo!,  cavae  des  Handels  wurden  für  die 
Darstellung  des  Gorydalin  mit  etwa  der  (i  fachen  Menge  Wasser  von 
50°  C,  welches  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  war,  wieder- 
holt ausgezogen.  Die  abgegossenen  und  abgepressten  Auszüge  wurden 
mit  Bleiessig  gereinigt,  das  überschüssige  Blei  durch  Schwefelsäure 
entfernt  und  die  stark  saure  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  meta- 
wolframsaurem  oder  phosphorwolframsaurem  Natron  gefällt.  Der  gelb- 
weisse  flockige  Niederschlag  wird  gesammelt,  einige  Male  gewaschen, 
gepresst,  mit  geschlämmter  Kreide  zerlegt  und  die  breiige  Masse  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht.  Die  trockne  Masse  wird  mit 
siedendem  Alkohol  erschöpft  und  die  Auszüge  werden  so  weit  abde- 
stillirt,  dass  der  Rückstand  eine  dickflüssige  Beschaffenheit  hat.  Hier- 
aus krystallisirt  sehr  bald  das  Corydalin  in  sternförmig  vereinigten, 
gefärbten  Prismen  heraus.  Wenn  die  Mutterlauge  bei  weiterem  Abde- 
stilliren  des  Alkohols  keine  Kry stalle  mehr  giebt,  wird  sie  stark  ein- 
gedampft, in  essigsäurehaltigem  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  mit 
Bleiessig  gereinigt,  aus  ihr  das  überschüssige  Blei  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff entfernt,  mit  Soda  gefällt  und  der  Niederschlag  in  Alkohol 
gelöst.  Nach  Abdcstilliren  des  Alkohols  werden  hieraus  nochmals 
Krystalle  erhalten. 

Man  kann  auch  die  Wurzel  mit  siedendem  Alkohol  erschöpfen, 
die  Auszüge  abdestilliren  und  die  rückständige  Masse  in  essigsäure- 
haltigem Wasser  aufnehmen,  welche  Lösung  man  dann  weiter  wie  die 
wässrigen  Auszüge  der  Wurzel  behandelt. 

Zur  weiteren  Reinigung  sammelt  man  die  jedesmala  erhaltenen 
Krystalle,  wäscht  mit  wenig  ätherhaltigem  Alkohol  nach,  preset  die 
anhängende  Lauge  zwischen  Fliesspapier  ab,  löst  in  Aether  -  Alkohol 
und  lässt  krystallisiren.  2-  oder  3  maliges  Umkrystallirircn  pflegt 
reines  Corydalin  in  kurzen  Prismen  oder  aus  verdünnten  Lösungen  in 
Nadeln  zu  geben.  Mit  Harz  noch  verunreinigt  wird  das  Corydalin  in 
Alkohol  leichter  löslich.  Ks  ist  wasserfrei,  schmilzt  bei  1 30°  zu  einer 
rothen  harzartigen  Masse,  die  krystallinisch  erstarrt,  und  beginnt  bei 
ISO  sich  zu  zersetzen.  Starke  Salpetersäure  löst  es  mit  gelber  Farbe 
und  lässt  ein  Harz  zurück.    Seine  Zusammensetzung  ist:  £i>>Hit>N04 

■GislIi»N04."GiH5J.  Entsteht  durch  Lösung  des  Corydalins  in 
Jodäthyl  und  Erhitzen  auf  100°.  Es  bildet  röthlichgelbe,  in  WTasser 
und  Alkohol  lösliche,  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  zersetzende 
Krystalle. 

Das  Aethylcorydalin  konnte  nicht  ganz  rein  erhalten  werden; 
seine  Lösung  in  Wasser  reagirt  alkaliseh  und  giebt  mit  Jodäthyl  wie- 
der Aethyl-Corydalin-Jodür,  daher  der  Verf.  meint,  das  Corydalin  sei 
eine  tertiäre  Aminbase. 

€isHi!>N()4.e>H5Cl.PtCl2  entsteht  aus  dem  €isHi9Ne4.€*H5J, 
wenn  dies  erst  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  zerlegt,  dann  an  Salz- 
säure gebundeu  und  mit  Platinchlorid  als  sehmutziggelber  Niederschlag 
gefällt  wird. 

€isHi9N04.HO.Cl  -f-  5H20  entsteht  in  seidenglänzenden  langen 
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Nadeln.  Beim  Schütteln  einer  Corydalinlösung  in  Schwefelkohlenstoff 
mit  wenig  salzsaurem  Wasser.  Neben  Schwefelsäure  verliert  das  Salz 
vollständig  sein  Krystallwasscr. 

•61SU19NO4.HCI  bildet  sich  in,  feinen  Nadeln  beim  Lösen  von 
Corydalin  in  erwärmter  verdünnter  Salzsäure. 

<7nH19NQ4.SG.1H2  bildet  nadeiförmige  Prismen,  es  färbt  sich 
bei  100°  gelb  und  schmilzt  bei  180°  unter  Zersetzung.  Das  cssig- 
saure  Salz  bildet  Nadeln,  das  oxalsaure  Prismen.  Alle  diese  Salze 
werden  in  der  Art  der  salzsauren  dargestellt. 

eisH19NO4.IICl.PtCl*  aus  dem  salzsauren  Salz  mit  Platinchlorid 
dargestellt,  bildet  einen  gelben  Niedersclüag ,  der  in  viel  Wasser  lös 
lieh  ist. 


Ueber  die  borsauren  Aether. 

Von  H.  Schiff  u.  E.  Bechi. 

(Compt  rcod.  62,  397.) 

In  einer  früheren  Abhandlung  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  720)  haben 
die  Verf.  nachgewiesen,  dass  beim  Erhitzen  der  Alkohole  CnH>n-f-2  0 
mit  Borsäure-Anhydrid  sich  die  dreibasischen  Aether  B(~OnIl2ii-f-i hOz 
bilden.  Die  höheren  Glieder  dieser  Alkoholreihe  verhalten  sich  aber 
abweichend.  Erhitzt  man  nämlich  Borsäure-Anhydrid  mit  Celylal- 
kohol,  so  bildet  sich  einbasisch-borsaurer  Cetylülher  B(-t7it>H:i3)0j. 
Durch  wasserfreien  Aether  wird  diese  Verbindung  vom  Überschüssigen 
Borsäure- Anhydrid  getrennt.  Der  Körper  schmilzt  bei  58°  und  erstarrt 
zu  einer  weissen,  krystallinischen  Masse.  Er  ist  ziemlich  luftbestän- 
dig und  wird  durch  kaltes  Wasser  nur  langsam  zersetzt.  —  Eine 
andere  Verbindung  mit  Borsäure  scheint  der  Cetylalkohol  nicht  zu 
bilden. 

Glycerin  bildet  mit  Borsäure  -  Anhydrid  auch  nur  einen  Aether: 
B({?3H&j03.  Diese  Verbindung  stellt  eine  glasige,  gelbe  Masse  dar, 
welche  sehr  hygroskopisch  ist  und  durch  warmes  Wasser  leicht  zer- 
setzt wird.    Alkohol  wirkt  selbst  bei  100   nicht  darauf  ein. 

Die  beiden  obigen  Aether  können  leicht  rein  erhalten  werden,  da 
nur  je  eine  Verbindung  entsteht.  Auf  grössere  Schwierigkeiten  stösst 
man  bei  der  Einwirkung  des  Phenols  auf  Borsäure- Anhydrid.  Hier 
entsteht  zunächst  borsaures  Phenyl  B4VH:,)02,  welches  aber  nicht 
rein  erhalten  wird.  In  höherer  Temperatur  verbindet  sich  dieser 
Aether  mit  Borsäure- Anhydrid,  scheidet  sogar  aus  Borsäure -Hydrat 
Wasser  ab,  und  bildet  drei fach-bor saures  Phenyl  Ba( -G« Hs)05.  Letz- 
teres ist  eine  geruchlose,  gelbe,  glasige  Masse,  die  ziemlich  luftbe- 
ständig ist.  Kocht  man  diesen  Aether  längere  Zeit  mit  Alkohol,  so 
zerfällt  er  in  borsaures  Phenyl  und  dreibasischen  Borsäure- Aether : 

10* 
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IW<Mlr,)Os  -f-  a^jlInO  =  B(e(iH:,)G2  -f  B^Hr^O*  -f-  BH3Q3. 
Durch  Destillation  wird  aus  dem  Gemenge  der  borsaure  Aethyläther 
entfernt,  im  Rückstand  bleibt  borsaures  Pheny^  welches  nicht  dcstil- 
Hrt  und  sogar  auf  250°  ohne  bemerkenswerthe  Zersetzung  erhitzt 
werden  kann.  Es  ist  bei  0°  fest,  bei  30=  zähe  und  hat  einen  schwa- 
chen Geruch  nach  Phenol,  lieber  300°  erhitzt,  zerfällt  es  in  dreifach 
borsaures  Phenyl  und  diborsaures  Tetraphenyl:  5B(-(jr,H5)G2  B3 
«^Hs)Gö  -hB2(€ai:,)j05.  Gleichzeitig  bildet  sich  eine  kleine  Menge 
von  zwischen  250  und  300°  siedendem  Pheiiyläther  ({^HsteO.  — 
Das  diborsaurc  Tetraphenyl  ist  eine  schwere,  goldgelbe  Flüssigkeit 
von  1,13  spec.  Gew.    Es  siedet  unter  geringer  Zersetzung  über  360'. 

Dass  Cetylalkohol ,  Phenol  und  Glyecrhi  nur  einbasische  Aether 
erzeugen,  liegt  wohl  an  der  hohen  Tempeiatur,  bei  welcher  die  Ver- 
bindung erfolgt.  Bei  dieser  Temperatur  kann  kein  Hydrat  BH3Q3, 
wohl  aber  das  Hydrat  BHG>  bestehen,  und  wegen  der  Bildung  dieses 
Hydrates  wird  nur  ein  Molecül  des  Alkohols  zersetzt.  —  Es  verdient 
bemerkt  zu  werden,  dass  die  obigen  3 -Alkohole  unter  directem  Aus- 
tritt von  freiem  Wasser  Borsäure  -  Aether  bilden,  während  bei  Holz- 
geist, Weingeist  oder  Fuselöl  das  abgeschiedene  Wasser*  stets  Bor- 
säure-Hydrat bildelt. 


Ueber  einige  Substitutionsproducte  des  Phenyl- 

alkohols. 

Von  Dr.  W.  Körner. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  197.) 

I.  Dromsubstituüonsproducte.  1.  Monobromphenylsäure  ^jHs 
BrO.  Diese  bereits  von  Cahours  durch  Destillation  der  Bromsali- 
cylsäure  dargestellte  Verbindung  entsteht,  wenn  man  160  Gewichtsth. 
Brom  durch  einen  Luftstrom  zum  Verdampfen  bringt  und  die  mit  Brom- 
dampf gesättigte  Luft  in  94  Th.  kalt  gehaltener  Phenylsäure  leitet. 
Lässt  man  die  entweichende  Bromwasserstoffsäure  von  Wasser  absor- 
birt  werden,  so  setzen  sich  aus  diesem  nach  längerer  Zeit  Flocken 
und  Fäden  von  Tribromphenylsänre  ab.  Die  im  Kolben  zurückblei- 
bende, noch  unreine  Monobromphenylsäure  wird  in  verdünnter  Natron- 
lange gelöst,  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure  wieder  ausgefällt, 
mit  Was*er  gut  ausgewaschen  und  im  luftverdünnten  Raum  destillirt. 
Zur  Darstellung  des  Vaeuums  ersetzt  der  Verf.  in  einem  gewöhnlichen 
Destillirapparat  zuerst  die  Luft  durch  Kohlensäure  und  lässt  diese 
dann  durch  Kalilauge  absorbirt  werden.  —  Die  Monobromphenyl- 
säure ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  1,6606  spec.  Gewicht 
bei  30°,  sie  siedet  unter  22  Mm.  Druck  bei  132%  unter  9  Mm.  bei 
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118°  und  erstarrt  nicht  bei  —  18°.  Sie  riecht  unangenehm  penetrant, 
ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff in  jedem  Verhältniss  löslich  und  erzeugt  auf  der  Haut  eine  weisse 
Blase.  Mit  Alkalien  verbindet  sie  sich  zu  sehr  leicht  löslichen  Salzen. 
Wird  sie  mit  der  äquivalenten  Menge  Natronhydrat  und  überschüssi- 
gem Jodäthyl  auf  100 — 120  erhitzt,  so  geht  sie  in  den  Methyliither*) 
über,  welcher  ein  farbloses,  dünnflüssiges,  ätherartig  riechendes  und 
brennend  gewürzhaft  schmeckendes,  bei  223°  (corr.)  unzersetzt  sieden- 
des Liquidum  ist.  Beim  Erhitzen  der  Monobromphenylsäure  mit  wein- 
geistiger Kalilauge  auf  100-180°  entsteht  rosolsaures  Kali,  ist  aber 
das  Kaihydrat  in  bedeutendem  Uebersehuss  vorhanden,  so  wird  Phe- 
nylsäure  regenerirt.  Trägt  man  Monobromphenylsäure  in  ein  kalt 
gehaltenes  Gemisch  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  ein,  lässt  5  Minu- 
ten einwirken  und  schüttet  in  Wasser,  so  erhält  man  neben  Brompi- 
krin  eine  harzige  Masse,  die  beim  Uebergiessen  mit  Kalilauge  in  ein 
rothes  Salz,  brombinitrophenylsaures  Kalium  -GuHaBrlNO'»  i->KO  ver- 
wandelt wird.  Dieses  lässt  sieh  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser, 
Auskochen  mit  Alkohol  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  au»  heissem 
Wasser  reinigen.  Man  erhält  es  dann  in  prachtvoll  grün  metallisch 
glänzenden,  dem  Murexid  sehr  ähnlichen  langen  Nadeln,  die  in  kaltem 
Wasser  und  in  Alkohol  sehr  wenig,  in  kochendem  Wasser  leichter  lös- 
lich sind  und  beim  Erhitzen  verpuffen.  Aus  der  heissen  wässrigen 
Lösung  dieses  Salzes  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  beim 
Erkalten  goldgelbe  lange  Nadeln  von  Brombiniphenyl säure  ab.  Die 
Siiure  schmilzt  bei  78  ,  verflüchtigt  sieh  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt,  färbt  die  Haut  erst  roth,  dann  gelb  und  wird  an  der  Luft 
selbst  roth.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  wenig,  in  siedendem  ziem- 
lich löslich.  Der  Verf.  lässt  es  unentschieden,  ob  diese  Säure  mit  der 
Binitrobromphenylsäure ,  welche  Laurent  aus  Binitrophenylsäure  mit 
Brom  erhielt,  identisch  oder  nur  isomerisch  ist. 

2.  Bibromptumyhäure  ^cHiBrsO.  Ihre  Darstellung  geschieht 
in  derselben  Weise  wie  die  der  Monobromphenylsäure.  Sie  bildet  eine 
blendend  atlasglänzende  Krystallmasse,  die  bei  40°  schmilzt  und  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  urasublimirt.  Sie  riecht  schwach, 
aber  äusserst  unangenehm.  Unter  gewöhnlichem  Druck  ist  sie  gröss- 
tenteils im  luftverdünnten  Kaum  völlig  Unzersetzt  flüchtig.  Unter 
11  Mm.  Druck  siedet  sie  bei  154°.  In  Wasser  ist  sie  so  gut  wie 
unlöslich,  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  dagegen 
sehr  leicht  löslich.  Ihr  Kalisalz  krystallisirt  in  sehr  zerfliesslichen 
Warzen.  Der  McthyWher ,  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Natron- 
hydrat und  Jodmethyl  auf  100 — 120°  erhalten,  krystallisirt  ans  Al- 
kohol in  perlglänzenden  Schuppen,  die  bei  59'  schmelzen  und  bei  21 T 
sieden.  Durch  Schmelzen,  theilweises  Erstarrenlassen  und  Abgiessen 
des  Flüssigen  erhält  man  grosse,  sehr  stark  glänzende  rhombische 

1)  Es  ist  aus  dem  Original  uicht  ersichtlich,  ob  es  hier  statt  „Jodtf//////" 
Jocunt'%/  oder  statt  „jVt7/<y&ther4,  A%father  heissen  uiuss.  F. 
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Tafeln.  Dieser  Körper  ist  identisch  mit  Cahours'  Bibromanisol. 
Salpetersäure  verwandelt  die  Bibromphenylsäure  leicht  in  Pikrinsäure, 
ein  kalt  gehaltenes  Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  führt  sie 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Brompikrin  in  Bibromnitrophenyl- 
säure  über,  deren  Kalisalz  <?üll2Br2(N02  )K0  in  prachtvollen  schar- 
lachrothen  Nadeln  mit  goldgelbem  Metallglanz  krystallisirt,  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  kochendem  leichter  und  noch  leichter  in  Wein- 
geist löslich  ist.  Aus  der  heissen  wässrigeu  Lösung  dieses  Salzes 
scheidet  Salzsäure  die  Bibromnitrophenylsaure  als  blassgelbes,  in  Was- 
ser schwer  lösliches  Pulver  ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
erhält  man  sie  in  grossen  Prismen,  die  bei  1 1 9°  schmelzen ,  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unzersetzt  destilliren  und  auch  mit  den  Wasser- 
dämpfen  flüchtig  sind.  Das  bibromnitrophenylsaure  Baryiun  ist  ein 
orangerother  Niederschlag,  der,  wenn  aus  sehr  verdünnten  heissen 
Lösungen  dargestellt,  aus  kleinen  Nadeln  besteht;  das  Silbersalz  ist 
ein  braunrother,  dem  chromsauren  Silber  ähnlicher  Niederschlag.  Der 
Methyläther  entsteht  beim  Auflösen  des  Bibromphenylsäuremethyl- 
äthers  in  kalter,  rother,  rauchender  Salpetersäure  und  Ausfällen  mit 
Wasser.  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen,  fast  dia- 
mantglänzenden Nadeln,  ist  sehr  beständig  und  wird  erst  durch  langes 
Sieden  mit  alkoholischem  Kali  verseift. 

3 .  Tribromphenylsäure  H,\  Br»  0 .  Diese  schon  von  Laurent 
dargestellte  Verbindung  erhält  man  am  leichtesten  durch  Eintropfen 
von  Brom  in  anfangs  abgekühlte,  später  gelinde  erwärmte  Phenylsäure. 
Die  beim  Erkalten  erstarrende  Masse  wird  aus  siedendem  Weingeist 
umkrystallisirt,  darauf  ausgepresst,  von  Neuem  in  viel  heissem  Wein- 
geist gelöst  und  dieser  Lösung  so  viel  Wasser  zugesetzt,  dass  noch 
keine  Fällung  entsteht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Säure  in 
haarfeinen,  sehr  langen,  weissen,  seidenglänzenden  Nadelu  aus,  die  bei 
95°  schmelzen,  leicht  sublimiren,  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind  und  mit  Basen  Salze  bilden,  die  zum  Theil  gut  kry- 
stallisiren. 

4.  Tetrabromphenylsäure  ^I^BnO  entsteht  beim  Erhitzen  von 
reiner  Tribromphenylsäure  mit  einem  Mol.  Brom  auf  170 — ISO3.  Sie 
ist  schwer  rein  darzustellen.  Das  Product  der  Einwirkung  wird  mit 
Wasser  gewaschen  und  so  lange  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  umkrystallisirt,  bis  es  farblos  erscheint.  Beim  Umkry- 
stallisiren müssen  die  ersten  und  letzten  Portionen  beseitigt  und  schliess- 
lich der  Theil  von  mittlerer  Löslichkeit  der  Sublimation  unterworfen 
werden.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol,  worin  sie  sehr  löslich  ist,  in 
concentrisch  gruppirten  Nadeln,  die  bei  1 26°  schmelzen  und  bei  dieser 
Temperatur  sublimiren. 

5.  Pentabromphenylsäure  C«HBr.sO  wird  durch  Erhitzen  der 
vorigen  Verbindung  oder  der  Tribromphenylsäure  mit  überschüssigem 
Brom  auf  210—220°  erhalten  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Schwe- 
felkohlenstoff gereinigt.  Sie  ist  nicht  sehr  schwer  aber  sehr  träge 
löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  grossen 
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diamantglänzenden  Nadeln,  die  bei  225°  schmelzen  und  bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  sublimiren.  Mit  Rasen  gicbt  sie  schwer  lösliche  Salze. 
Beim  Erwärmen  mit  starker  Salpetersäure  löst  sich  die  Säure  unter 
starker  Reaction  grösstenteils  auf.  Es  bildet  sich  indess  kein  Sub- 
stitutionsproduet  derselben,  Rondern  goldglänzende  Schuppen  von  Urom- 
anil €«Ur4Ö2  neben  Urompikrin. 

II.  Jodsitbstihitionsproducte.  I.  Monojodphcnyhaare  €Y,1I.-,J0 
entsteht,  wenn  man  Jod  und  Jodsäurc  in  dem  durch  die  Gleichung 

5€«HgO  -f  1h  -b  HJ03  =-  5€<>H;,JO  +  3H20 
angegebenen  Verhältnis»  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  in 
verdünnter  Lösung  auf  Phenylsäure  einwirken  lässt.  Man  löst  zuerst 
Jod  und  Jodsäure  in  verdünnter  Kalilauge  auf,  fügt  die  Phenylsäure 
hinzu  und  säuert  nach  und  nach  mit  verdünnter  Salzsäure  an.  Das 
dadurch  abgeschiedene  Oel,  welches  noch  Trijodphenylsäure  enthält, 
wird  zuerst  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  wiederholt  mit  Wasser, 
dem  etwas  Weingeist  zugesetzt  ist,  ausgekocht,  wodurch  die  Trijod- 
phenylsäure gelöst  wird.  Das  zurückbleibende  Oel  wird  von  Neuem 
in  verdünntem  Kali  gelöst  und  mit  Salzsäure  abgeschieden.  Es  fällt 
dann  fast  farblos  aus.  Es  erstarrt  bei  Winterkälte,  riecht  stark  und 
äusserst  unangenehm ,  verbindet  sich  mit  Alkalien  zu  Salzen ,  die  in 
concentrirter  Alkalilösung  unlöslich  sind  und  durch  Kohlensäure  zer- 
setzt werden,  wird  durch  Salpetersäure  unter  Jodabseheidung  zersetzt 
und  liefert  mit  Salpeter  und  Schwefelsäure  neben  freiem  Jod  ein  kry- 
8tallisirbarc8  Nitroproduet. 

2.  Trijodphenylsäure  QolhhQ  erhält  man  genau  auf  dieselbe 
Weise  wie  die  Monojodphcnylsäure,  nur  müssen  selbstverständlich  die 
Quantitäten  der  Materialien  geändert  werden.  Sie  scheidet  sich  beim 
Ansäuern  als  grauweisse  flockige  Masse  ab  und  kann  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  50procentigem  Weingeist  gereinigt  werden.  Daraus 
krystallisirt  sie  in  kleinen,  verfilzten,  farblosen,  glänzenden  Nadeln, 
zuweilen  in  grossen  plattgedrückten,  der  Uenzoesäurc  ähnlichen  Nadeln. 
Sie  riecht  schwach  aber  unangenehm,  schmilzt  bei  156J  und  zersetzt 
sich  bei  der  Sublimation. 

III.  Hydroxylsubstihitionsproducte.  Die  von  Lautemann  be- 
reits beobachtete  UeberfUhrung  der  Jodphenylsäure  in  Urenzcatechin 
ist  durchaus  nicht  so  schwierig,  wie  dieser  Chemiker  angiebt.  Trügt 
man  Monojodphenylsäurc  in  schmelzendes  Aetzkali,  dem  so  viel  Was- 
ser zugesetzt  ist,  dass  die  Mischung  bei  185  schmilzt,  so  tritt  fast 
momentan  alles  Jod  aus  und  wird  durch  Hydroxyl  ersetzt.  Man  giesst, 
sobald  Salzsäure  aus  einer  Probe  keine  Jodphenylsäure  mehr  abscheidet, 
das  Ganze  in  verdünnte  Salzsäure,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Acthers  blieb  eine  braun  gefärbt«'  Krystall- 
masse,  die  durch  Auspressen  und  Umkrystallisiren  leicht  farblos  erhal- 
ten werden  kann.  Diese  Kry stalle  .bestehen  aus  einem  Gemenge  von 
Hydrochinon  und  Urenzcatechin.  Versetzt  man  die  verdünnte  wäss- 
rige  Lösung  mit  Bleizucker  <  nicht  im  Ucbersehuss  i,  so  fällt  unlösliches 
Urenzcatcchuiblei  und  das  llydrochinon  bleibt  in  Lösung.    Der  ausge- 
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waschene  Niederschlag  liefert  nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasser- 
stoff beim  Verdunsten  reines,  bei  107°  schmelzendes  Breuzkatechin 
(Oxypbensäure).  Aus  der  vom  Brenzcatechinblei  abfiltrirten  Losung 
erhalt  mau  auf  dieselbe  Weise  beträchtliche  Quantitäten  von  Hydro- 
chinon,  dessen  Schmelzpunct  bei  16ö°  gefunden  wurde. 

IV.  Dromidt  dir  gehrnmtm  Phenylsäuren.  Erhitzt  man  Mo- 
nobroniphenylsäure  mit  Peutabroniphosphor  längere  Zeit  sehr  gelinde, 
so  verhält  sich  der  fünffach-Broniphosphor  wie  dreifach-Bromphosphor 
und  freies  Brom.  Letzteres  wirkt  substituireud  und  der  dreifach- 
Bromphosphor  bleibt  uuaugegriffen : 

€itH&HrO  +  PBrj  —  €oIIjBriO  -h  HBr  4-  PBr3. 

Erhitzt  man  aber  gleich  von  Anfang  stärker,  so  erhält  man  neben 
BromwaBSerstoffsäure  und  Phosphoroxybromid  ein  Gemenge  verschie- 
dener Bronisubstitutionsproducte  des  Benzols,  die  der  Verf.  nicht  von 
einander  trennen  konnte.  Aus  Tribrompheuylsäure  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentabromid  eine  Verbindung  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Quadribrombenzols  ürulIsBri,  die  aus  Weingeist  in 
laugen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  die  aber  von  dem  direct  dar- 
gestellten Quadribrombeuzol  verschieden  zu  sein  scheint,  da  sie  bei 
00°  schmilzt,  während  die  aus  Benzol  dargestellte  Verbindung  einen 
viel  höheren  Schmelzpunct  besitzt. 


Ueber  einige  Substitutionsproducte  des  Benzols. 

Von  August  Mayer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  219.) 

1.  Monobrombcnzol  oder  Phenylbromid  -Gülls Br.  Die  Arbeiten 
von  Couper,  Fittig  und  Riehe  haben  die  Identität  des  Monobrom- 
benzols  mit  dem  bei  Destillation  von  Phenylsäure  mit  Bromphosphor 
entstehenden  Phenylbromid  unzweifelhaft  gemacht.  Einen  constanten 
Siedepunct  konnte  der  Verf.  für  das  Phenylbromid  nicht  erhalten,  doch 
ging  der  grösste  Theil  desselben  bei  15(»,5°  über.  Mit  rauchender 
Salpetersäure  und  einem  Gemisch  von  rauchender  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  liefert  es  dieselben  Producte,  wie  das  Monobrombenzol 
is.  Kekule,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  113). 

2.  ßibrombenzol  oder  liromid  der  Monobromphenylsüure  4\, 
II4B12.  Di  eifach-  Bromphosphor  wurde  in  einer  Retorte  zuerst  durch 
allmählichen  Zusatz  der  nöthigen  Menge  Brom  und  Umrühren  in  Fünf- 
fach-Bromphosphor  verwandelt,  dann  die  berechnete  Menge  Monobrom- 
phenyl  äuie  eingetragen  und  über  freiem  Feuer  erhitzt.  Es  entwickelt 
sich  zuerst  Brom  Wasserstoff,  dann  geht  Phosphoroxybromid  über,  zu- 
letzt das  eigentliche  Product.  Dieses  wurde  mit  Wasser  und  Natron- 
lauge gewaschen,  im  Waascrdaiupfstrouie  rectificirt,  dann  getrocknet, 
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destillirt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  ist  in  jeder  Hinsieht 
identisch  mit  dem  direet  dargestellten  Bibrombenzol  (Schmelzp.  88,5°, 
Siedep.  218— 219°)  und  liefeit  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  84w 
schmelzendes  Bibromnitrobenzol.  In  Betreff  der  secundären  Keactionen 
bei  der  Einwirkung  des  Bromphosphors  bestätigt  der  Verf.  die  An- 
gaben von  Körner  (s.  diese  Zcitschr.  N.  F.  2,  148).  Wenn  beim 
Kectificiren  des  rohen  Bibrombenzols  dieses  tibergegangen  ist,  erhält 
man  bei  weiterer  Destillation  ein  flüssiges  Product,  das  erst  nach 
längerer  Zeit  erstarrt.  Dieses  Product  ist  Tetrabrombenzol,  sein 
Schmelzpunct  liegt  bei  98,5°. 

3.  Tribrombenzol  oder  Bromid  der  Bibromphenyl säure  £?«IT3 
Brs  wurde  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt.  Es  krystalb'sirt 
aus  Aether-WeingeiBt ,  worin  es  ziemlich  leicht  löslich  ist.  in  büschel- 
förmig vereinigten  weissen  Nadeln,  die  leicht  sublimiren,  in  Aether  und 
siedendem  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht 
löslich  sind.  Beim  Destilliren  geht  die  Masse  von  2(i6 — 2S2  ,  der 
grösste  Theil  bei  275'  über.  Das  Destillat  bleibt  anfangs  flüssig  und 
erstarrt  erst  nach  einigen  Tagen  wieder  zu  einer  strahligen  Krystall- 
masse,  die  bei  33,5°  schmilzt.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
stieg  der  Schmelzpunct  allmählich  bis  44°,  beim  Sublimiren  bis  45°. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  liefert  es  Mononitrotribrombenzol  {jkH* 
Br3(NÖ2>»  welches  aus  heissem  Alkohol  in  gelben,  glänzenden,  in  kal- 
tem Alkohol  schwer,  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwe- 
felkohlenstoff leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  97°  schmilzt. 
Diese  Verbindung  geht  beim  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  rau- 
chender Schwefelsäure  und  Salpetersäure  in  Binitrotribrombenzof  €0 
HBrj(NÖ2)2  über.  Gleichzeitig  bildet  sieh  etwas  Brompikrin.  Das 
Binitrotribrombenzol  krystallisirt  in  gelblichen,  glänzenden  Sehuppen, 
es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leicht  löslich  in  heissem,  in 
Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  es  schmilzt  bei  125". 

Tetrabrombenzol  oder  Bromid  der  Tribromphenylsäure  -Gül^Bn 
wurde  aus  reiner  krystallisirter  oder  besser  sublimirter  Tribromphenyl- 
säure wie  die  vorigen  Verbindungen  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus 
Weingeist  in  langen,  glänzenden  Nadeln,  die  in  kaltem  Weingeist  fast 
unlöslich,  in  heissem  ziemlich,  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff sehr  leicht  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  98,5a  und  sublimirt  in 
zolllangen,  scidenglanzenden ,  sehr  leichten  Nadeln.  Da  der  Schmelz- 
punct dieser  Verbindung  bedeutend  abweicht  von  dem  des  direet  aus 
Benzol  dargestellten  Tetrabrombenzols  (160J  nach  Riehe  und  Berard) 
und  auch  von  dem  aus  Nitrobenzol  mit  Brom  erhaltenen  (137  — 140% 
Kekule,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  113),  so  hält  der  Verf.  es  für 
unzweifelhaft,  dass  das  Bromid  der  Tribromphenylsäure  verschieden 
von  dem  Tetrabrombenzol  aus  Benzol  ist.  Rauchende  Salpetersäure 
verwandelt  dieses  Bromid  leicht  in  Mononilroletrabenzvl  f^IIBnlNOs), 
einen  weissen,  krystallinischcn,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem 
ziemlich,  in  Aether  leicht  löslichen  Körper,  der  zu  schönen  Flocken 
sublimirt  und  bei  SS3  schmilzt. 
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Der  Verf.  hat  auch  versucht,  aus  der  Tetrabromphcnylsäure  ein 
Pentabrombenzol  darzustellen,  allein  es  ist  ihm  bis  jetzt  nicht  gelungen, 
ein  reines  Product  zu  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  der  beschriebenen  Bromide  war  die  Ausbeute 
durehgehends  eine  ausserordentlich  schlechte.  Da  bei  der  Darstellung 
des  Monobrombenzols  bei  weitem  der  grösste  Theil  des  angewandten 
Materials  als  Phosphorsänrephenyläther  zurückbleibt,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, dass  bei  der  Gewinnung  der  übrigen  Bromide  sich  ebenfalls 
Phosphorsäurcüther  bilden,  die  aber  beim  Abdcstilliren  der  Bromide 
verkohlen. 


Ueber  das  Verhalten  des  Gypses  im  Wasser  bei  höheren  Tem- 
peraturen und  die  Darstellung  von  Anhydrit  auf  nassem  Wege.  Von 

F.  11  o  p  p  u -  S  e y  1  e r.  Man  hat  'früher  (M  i  t  s c h  e r  1  i c h ,  Pogg.  Ann.  1 1, 33 1 ; 
Manross,  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  348;  Simler,  Journ.  f.  pr.  (Jh.  76,  43Q) 
Anhydrit  nur  unter  Anwendung  starker  Hitze  dargestellt. 

Der  Verf.  hat  fein  geriehenen  Gyps  oder  Marienglastafeln  mit  Wasser 
nicht  über  1 10°  erhitzt,  der  Gyps  wird  dann  krystallinisch  und  das  Marien- 
glas verwandelt  sieh  in  scideglänzende  Fasern,  die  6  Stunden  auf  160°  er- 
hitzt unverändert  blieben  und  die  Zusammensetzung  Si(M.'a*HO  zeigten. 
Bei  gewöhnlicher  Wärme  mit  Wasser  in  Berührung* geht  das  Salz  in  Gyps 
über.  Der  Verf.  bemerkt,  dass  der  schwefelsaure  Kalk  in  Dampfkesseln, 
welche  mit  gewöhnlicher  Spannung  arbeiten,  sich  demnach  als  SaOaCaa.HO 
absetzen  miiss,  Johns  ton  iGnieün  5.  Aufl.  3,  1S5)  hat  auch  einen  der- 
artigen Kesselstein  beobachtet. 

Werden  Marien  Glasplatten  mit  einer  gesättigten  Steinsalzlösung  und 
einigen  Stücken  Steinsalz  oder  weniger  zweckmässig  mit  einer  gesättigten 
Chlorcalciumlösung,  welche  die  Umsetzung  nicht  so  schnell  bewirkt,  in  Glas- 
röhren eingeschlossen  auf  125 — 130°  erhitzt,  so  entstehen  vorübergehend  die 
seidenglänzenden  Fasern  und  dann  winl  die  Masse  milchweiss  und  besteht 
aus  mikroskopischen  vierseitigen  Prismen,  die  auf  160J  erhitzt  unverändert 
bleiben.  Die  Analyse  zeigte,  d;tss  diese  mikroskopischen  Krystalle  wasser- 
frei sind  und  zwar"  Anhydrit ,  der  bei  gewöhnlicher  Wärme  aus  den  gesät- 
tigten Salzlösungen  wieder  Wasser  au  (  nimmt  und  Gyps  bildet.  Hiernach 
werden  die  Beziehungen  der  Steinsalzlagcr  zu  den  sie  begleitenden  Anhy- 
dritraasseu  klar,  weun  man  annimmt,  dass  diese  Ablagerungen  einmal  zu 
einer  Tiefe  gesunken  seien,  wo  es  125—  130J  warm  ist.  Der  Gyps  muss 
dann  in  Anhydrit  übergehen  und  doch  konnten  die  organischen  Einschlüsse 
erhalten  Weihen.  Die  Stassfnrter  Anhydritkrvstalle  im  Steinsalz  liegen 
immer  in  Hohlräumen,  die  nicht  die  Gestalt  der  Anhydritkrystalle  haben, 
es  wird  daher  deren  Entstehung  in  der  angeführten  Art  aus  Gyps  sehr 
wahrscheinlich.  *  (Pogg.  Ann.  127,  161.) 


Ueber  Triätbylphosphin-Verbindungen.  Von  L.  Carius.  Die  von 
Ilofmann  (Ann.  Ch.  Ph.  Suppl.  1,  1)  durch  Erhitzen  von  Zink,  Phosphor 
und  Jodäthyl  erhaltene  Verbindung  (CalLto  PO,  ZnJ  entsteht  in  grösster 
Menge,  wenn  man  die  Materialien  im  Verhältniss:  P  -f-  Zna  4-  (CsHsJh 
unter  Zusatz  eines  Tropfens  Wasser  anwendet,  das  Rohr  vor  dem  Zuschmel- 
zen  durch  Auskochen  luftleer  macht  und  sehr  allmählich  auf  100—170° 
erhitzt,  bis  aller  Phosphor  gelöst  ist.  Das  heim  Ueffnen  des  Kohrs  ent- 
weichende Gas  besteht  hauptsächlich  aus  Aethylwasserstoff.  —  Jodäthvl 
wirkt  auf  gewöhnlichen  oder  rothen  Phosphor  beim  Erhitzen  im  zugeschmol- 
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zenen  Rohre  bei  150— 1703  leicht  ein,  und  wenn  man  absolut  wasserfreie 
Materialien  (im  Verhältniss  von  P2  -f  (€iHsJ)0  anwendet,  entsteht  wahr- 
scheinlich allein  die  Verbindung  J3P,  JP|  Calla  h,  ist  dagegen  Wasser  zuge- 
gen, so  bildet  sich  neben  dieser  Verbindung  eine  ähnliche  des  Triäthyl- 
phosphinoxyds.  In  allen  Fällen  besteht  der  erkaltete  Kühreninhalt  aus  einer 
braunrothen ,  beim  Erhitzen  schmelzenden  Krystallmasse ,  die  sich  kaum  in 
kaltem  Wasser,  langsam  in  heissem  Wasser  löst  unter  Bildung  von  Jod- 
wasserstoffsäure, phosphoriger  Säure,  Tetraäthylphosphoniuuijodür  und  Triä- 
thylphosphinoxyd,  letzteres  in  wechselnder  Menge.  Kalihydrat  bewirkt  die- 
selbe Zersetung  sehr  leicht  unter  Erhitzung.  In  Alkohol  löst  sich  die  kry- 
stallinische  Verbindung  leicht,  beim  Erwärmen  erfolgt  Zersetzung  nach  der 
Gleichung 

JaP,  JPtCJLh  +  3C2II0O  —  PH3O3  -f  3€jH.vT  +  JP(GaIl5)4 

und  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohro  auf  150— 160°  weitere  Zer- 
setzung des  Tetraäthylpho8phoniumjodürs  nach  der  Gleichung 

JP1C2H5M  +  C-iHcO  JC-Ils  +  HCalU  +  vM'iCiHste. 
Auf  dieso  Reactionen  lässt  sich  eine  vortreffliche  Darstellungsweise  des 
Triäthvlphosphinoxyds  stützen.  Trockner  rother  Phosphor  wird  mit  Jod- 
äthyl  in  dem  obigen  Verhältniss  in  einer  nur  zu  1  i  gefüllten  Röhn*  auf  100° 
erhitzt,  bis  beim  Erkalten  Alles  erstarrt.  Darauf  lässt  man  das  Rohr  auf- 
blasen und  zu  seinem  festen  Inhalte  durch  Einsaugen  4  Mol.  Alkohol  treten 
und  erhitzt  nach  dem  Zuschmelzen  abermals  kurze  Zeit  auf  Hi0\  Durch 
Destillation  des  Röhreninhaltes  im  Wasserbade  wird  dann  Jodäthvl  entfernt, 
darauf  der  Rückstand  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt  und  Kiltrat  uud 
Waschwasser  erst  auf  dem  Wasserbade,  dann  im  luftverdünnten  Raum  Con- 
centrin. Bei  der  Destillation  erhält  man,  nachdem  zuerst  das  Wasser  über- 
gegangen ist,  völüg  reiues,  krystallinisches  Triäthylphosphiuoxyd  in  reich- 
licher Menge.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  auf  170° 
bleibt  dasselbe  fast  vollständig  unverändert.   (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  117.) 


Untersuchung  der  Gerstenmalzkeime.  Von  J.  C.  Lermer.  Die 
Keime  wurden  mit  viel  Wasser  destillirt.  Das  Destillat  enthielt  1LS,  Essig- 
säure, Ameisensäure  und  wie  es  scheint  auch  Propionsäure.  Der  wässrige 
Rückstand  in  der  Destillirblase  enthielt  Gerbsäure,  Gummi,  Zucker,  Milch- 
säure, Asparayin,  vielleicht  auch  Citroneusäurc.  Durch  Behandeln  mit  Aether 
konnte  in  den  Malzkeimen  auch  noch  Cholesterin,  etwas  fettes  Uel,  Harz 
und  ein  grüner  Farbstoff  nachgewiesen  werden.  Ausserdem  schien  der  Aether 
etwas  Bernsteinsäure  und  Aepfelsäure  aufgenommen  zu  haben. 

(Dingl.  pol.  J.  179,  71.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Rohrzucker.  Von  Dr.  Fried- 
ender in  Breslau.  Der  Verf.  leitete  durch  eine  Lösung  von  Rohrzucker 
in  3  Theilen  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  14  Tage  lang  ununter- 
brochen einen  langsamen  Chlorstrom.  Anfangs  war  die  Einwirkung  un- 
merkbar, nach  und  nach  steigerte  sie  sich;  trotz  dessen  fand  sich  selbst 
nach  so  langer  Einwirkung  uoch  unzersetzter,  natürlich  intervertirter  Zucker 
vor.  Wurde  die  stark  sauer  reagirende,  salzsäurehaltige  Lösung  im  Wasser- 
bade oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  zur  Trockne 
verdampft,  so  schwärzte  sie  sich  nach  einiger  Zeit;  bei  weiterem  Verdun- 
sten schieden  sich  kohlige  Massen  aus,  welche  nach  gänzlichem  Vertreiben 
der  Salzsäure  noch  stark  sauer  reagirten,  aber  keinerlei  krvstallisirte  Salz© 
gaben.  Nicht  besser  waren  die  Resultate,  als  die  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesättigt  und  im  Wasserbado  abgedampft  worden.  Es  bildete 
sich  ein  Syrup,  welcher  ganz  der  gewöhnlichen  Rübenuiclassc  glich,  uuan- 
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genehmen  Geruch  hatte  und  ebenso,  wie  Melasse,  mit  grüner  Farbe  fluores- 
cirte,  aber  selbst  nach  wochenlangem  Stehen  keine  KrystaUe  absetzte.  Da 
möglicher  Weise  das  BaCla  die  Krystallisation  hinderte,  wurde  es  durch 
kohlensaures  Silber  zersetzt  und  durch  Behandeln  des  Filtratcs  mit  Alkohol 
endlich  eine  krystallisirte  Substanz ,  aber  von  so  geringer  Menge  erhalten, 
dass  1  Pfd.  Zucker  nur  1,5  Grm.  des  neuen  Salzes  gaben. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  deshalb  die  Salzsäure  bald  vorweg 
durch  Behandeln  der  Lösung  mit  HgaO  entfernt,  dann  mit  BaO  gesättigt, 
die  Lösung  mit  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt,  worauf 
nach  kurzer  Zeit  ein  sehr  gut  krystallisirtes  Salz  sich  absetzte,  welches  das 
Baryumsnlz  einer  neuen  Säure  ist,  deren  Zusammensetzung  aber  noch  nicht 
festgestellt  ist.  Die  Siiure  selbst  enthält  kein  Chlor  und  bildet  mit  allen 
Metallen  lösliche  Salze,  welche  sich  beim  Erhitzeu  ausserordentlich  stark 
aufblähen.   Das  Ba-Salz  enthält  25,33  Proc.  Ba. 

Daneben  bilden  sich  eine  Menge  anderer  Producte  in  sehr  geringer 
Menge,  deren  Untersuchung  deshalb  und  weil  sie  bis  jetzt  nicht  krystalli- 
sirt  erhalten  werden  konnten,  eine  sehr  schwierige  ist.  So  setzt  sich  an 
den  Wänden  des  Becherglases  eine  sehr  schön  rosenroth  gefärbte  Substanz 
ab,  welche  sich  nach  langem  Stehen  in  Flocken  abscheidet  und  die  letzten 
Krystallisatiouen  rosenroth  färbt  u.  s.  w. 

Der  Verf.  ist  mit  der  weiteren  Untersuchung  beschäftigt. 

(Zeitschr.  Rübenzucker -Ind.  1 865,  617.) 


TJeber  die  Bestimmung  des  Schwefels  In  organischen  Substanzen 

Von  (_•.  M  Warren.  Der  Verf.  hat  früher  ein  Verfahren  beschrieben 
(Zeitschr.  analvt.  Chera.  3,  272),  um  organische  Substanzen  im  Sauerntoff- 
strome  zu  verbrennen.  Er  findet  nun,  dass  sieh  bei  organischen  Schwefel- 
verbindungen, in  einer  Analyse,  der  Schwefel  neben  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff bestimmen  lässt.  Man  fangt  näuilich  die  gebildete  schweflige  Säure 
in  Bleihypcroxyd  auf  und  bestimmt  dann  das  gebildete  schwefelsaure  Blei. 
Um  dieses  auszuführen,  füllt  der  Verf.  sein  a.  :u  0.  beschriebenes  Verbren- 
uuugsrohr  zunächst  mit  Asbest,  lässt  dann  einen  Zwischenraum  von  2  Zoll 
leer,  legt  hierauf  einen  Asbestpfropf  recht  fest  hinein  'und  füllt  das  Rohr 
3—4  Zoll  weit  mit  einer  Mischung  von  Asbest  und  Bleihyperoxyd.  Man 
legt  nun  wieder  einen  Asbestpfropf  vor  und  vollführt  die  Analyse  in  be- 
kannter Weise.  Die  Lage  Bleihypcroxyd  wird  natürlich  so  weit  erhitzt,  dass 
sich  kein  Wasser  darin  coudensiren  kann.  Nach  vollendeter  Verbrennung 
schüttet  man  die  I^ge  Bleihyperoxyd  in  ein  Becher^Iaa  aus  und  spült  die 
noch  ira  Rohr  haftenden  Theile  dadurch  ab,  dass  man  das  Vf rbrennungs- 
rohr  in  einen  mit  Sodalösung  gefüllten  Cyliuder  taucht.  Alles  Bleihyper- 
oxyd wird  dann  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  doppelt-kohlensaurem 
Natron  Übergossen  und  24  Stunden  lang  uuter  häufigem  UuischUtteln  stehen 
gelassen.  Dann  filtrirt  man  ab  und  fällt,  nach  dem  Ansäuern,  die  gelöste 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum.  (Amer.  Journ.  12J  11,  40.) 


TJeber  die  Zusarmnenseztung  der  Luftblasen  von  Fucus  vesicul. 
und  F.  nod.  Von  K.  Baudriuiont.  Die  lufthaltigen  PHanzcuthcile  wur- 
den unter  Wasser  zerdrückt  und  die  Gase  über  Wasser  aufgefangen.  Die 
Gase  erwiesen  sich  kohlensäurefrei. 

F.  ves.  F.  nod. 

0  27,45  27,60 
N    72,55  72,31 
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Lüsst  man  die  Pflanzen  an  der  Luft  liegen ,  so  lindert  sich  die  Zusam- 
mensetzung der  eingeschlossenen  Gase. 

F.  ves.  F.  ves.  F.  nod. 

(Nach  3  Tagen.)  (Nach  IS  Tagen.) 

0    16.61  15,04  9,1 

N   83,39  84,96  90,9 

Als  die  Pflanzen  14  Tage  lang  unter  einer  mit  Luft  gefüllten  Glocke 
aufbewahrt  wurden,  war  letztere  fast  ganz  in  Kohlensäure  umgewandelt. 
Das  von  den  Pflanzen  noch  eingeschlossene  Gas  war  fast  reiner  Stickstoff. 
Es  enthielt  nur  Spuren  vou  Sauerstoff,  aber  keiue  Kohlensäure. 

(J.  pharm.  [4J  2,  446.) 


Zusammensetzung  der  Kuhmilch.  Von  E.  Marchand.  Die  fol- 
gende Analyse  ist  das  Mittel  mehrerer  Analysen  der  Kuhmilch  in  Caux. 
Ein  Liter  (bei  153)  enthält: 


Butter   38,40  Zuaanunensetrong  der  Asche. 

Milchzucker  ...  51,85       KCl  0,994 

Ca*ein      ....  18,45       NaCl  0,458 

Albumin  u.  Extrac-  Thosphors.  Kali  .    .  0,073 

tivstoffe     .    .    .  5,37  „        Kalk     .  3,458 

Asche  .....  7.28  „        Magnesia  0,657 


910,55              „        Eisen    .  0,248 

1031,90       KO.SO3     ....  0,703 

Kiesels.  Kali  .    .    .  0,018 

NaO.COa    ....  0,671 


7,280 

(J.  pharm.  [4]  3,  38.) 


Ueber  die  Absoheidung  des  Anemonin.  Von  D ohraschin sky. 
Das  über  Anemone  pratensis  destülirtc  Wasser  wird  einige  Stunden  lang 
mit  '  io  seines  Volumens  Chloroform  behandelt.  Die  Chloroformlösung  wird 
dann  abgehoben  und  destillirt.  Den  Rückstand  löst  man  in  starkem  Alko- 
hol  Beim  Erkalten  scheiden  sich  schöne  Krystalle  von  Anemonin  aus. 

(J.  pharm.  [4]  3,  49.) 


Nach  Weisung  der  Gallen  farbstoffe  im  Harn.  Von  O  u  n  i  s  s  c  t.  40—50 
Grm.  Harn  werden  in  einem  Keageuzglase  mit  5 — 6  (ir.  Chloroform  durchge- 
schüttelt. Der  Harn  färbt  sich  dadurch  augenblicklich  schön  gelb  und  das 
Chloroform  nimmt  ebenfalls  eine  gelbe  Farbe  an,  welche  sich  von  derjeni- 
gen der  übrigen  Flüssigkeit  scharf  unterscheidet.      (J.  pharm.  14]  3,  50.) 


Darstellung  des  Schwefelwasserstoffs.  Von  H.  R  e  i  n  8  c  h.  Der  Verf. 
benutzt  zu  diesem  Zweck  Schwefelcalcium,  welches  sich  sehr  wohlfeil  bereiten 
lässt,  wenn  man  1  Theil  gemahlenen  (nicht  gebrannten)  Gyps  mit  */»  Theil 
gebrannten  Gvps  und  '  a  Theil  Steinkohlenpulver  mengt  und  mit  Wasser 
zum  steifen  Brei  anrührt.  Man  formt  daraus  4"  lange ,  2"  breite  und  1 1  iu 
dicke  Stücke,  die  man  mit  Steinkohlenpulver  bestreut  und  trocknet.  Sie 
werden  dann  in  einem  Windofen  zwischen  Coaks  geschichtet  und  2  Stun- 
den lang  stark  geglüht.  Man  zerschlägt  das  gebildete  Schwefelcalcium  in 
nussgrosse  Stücke  und  füllt  es  sofort  in  gut  schliessendc  Gefässe  ein.  Zv 
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Anwendung  wird  das  CaS  mit  Wasser  Ubergossen  und  iu  kleinen  Portionen 
mit  HCl  versetzt.  Der  Schwefelwasserstoff  entwickelt  sich  gleichmässig  und 
sehr  rein.  (N.  Jahrb.  Pharm.  25,  27.) 


Ueber  Magnesia -Tiegel.  Von  H.  Caron.  Der  Verf.  empfiehlt  zu 
verschiedenen  Sehmelzversuchen  Tiegel  aus  Magnesia  zu  bereiten,  welche 
sich  leicht  bereiten  lassen.  Sie  sind  unschmelzbar  und  haben  vor  den  Kalk- 
tiegeln den  grossen  Vorzug,  dass  sie  weit  haltbarer  sind.  Der  Verf.  hat 
Magnesia-Tiegel,  die  bereits  3  Jahre  lang  der  Atmosphäre  und  der  Feuch- 
tigkeit ausgesetzt  waren  und  sich  noch  verwenden  lassen.  Magnesia  und 
Kalk  sind  um  so  geeigneter  zur  Darstellung  von  Tiegeln  (und  Ziegeln),  als 
diese  Erden  mit  Eisenoxyd  keine  schmelzbare  Verbindungen  bilden,  wie 
die  Kieselerde.  (Compt.  rend.  G2,  298.) 


Empfindlichkeit  der  Arsenproben.  Von  J.  Franck.  Der  Verf.  hat 
die  verschiedenen  Erkennungsmittel  für  Arsen  auf  die  Grenze  ihrer  Em- 
pfindlichkeit geprilft  und  gelangt  zum  Schiusa,  dassdas  Verfahren  von  Marsh 
immer  noch  das  genaueste  ist.  Es  konnte  danach  1  aooo  Millim.  AsCfo  in 
150  uiillionfachcr  Verdünnung  erkannt  werden.  Das  Fresenius-Babo'sche 
Verfahren  gestattete  die  Erkennung  von  0,002  Mill.  AsS3,  das  Verfahren 
von  Heinsen  0,01  Millgrm.  AsO3  in  500,000 facher  Verdünnung  und  das 
Ki  eck  h  er 'sehe  (mit  ammoniakalischer  Silberlösung)  0,002  Mill.  AsOs  in 
3  millionfacher  Verdünnung.  (N.  Jahrb.  Pharm.  25,  1.) 


Beinigung  des  Chili-Salpeters.  Von  M.  Lyte.  Das  rohe  Salz  wird 
zunächst  1—2  Mal  aus  Wasser  umkrvstallisirt.  Dann  bereitet  man  eine  sic- 
dendheiss  gesättigte  Lösung  desselben  und  versetzt  sie  mit  V>»  käuflicher 
roher  Salpetersäure  von  1,35  spec.  Gew.  Man  rührt  die  Flüssigkeit  bis  zum 
Erkalten  um  und  wäscht  die  Mutterlauge  durch  lOprocentige  Salpetersäure 
weg.  Die  anhängende  Salpetersäure  wird  durch  Trocknen  eutferut.  In 
gleicher  Weise  lassen  sich  salpetersaures  Kali,  salpetersaurer  Baryt  und 
andere  Nitrate  leicht  reinigen.  (Cheui.  News.  13,  64.) 


Ueber  Calcium-Oxysulfuret.  Von  P.  W.  nofinann.  Um  den  Pro- 
zess  der  Sodabereitung  genauer  kennen  zu  lernen,  hat  der  Verf.  einige  ver- 
gleichende Versuche  angestellt  mit  dem  rohen  Sodakuchen  und  künstlich 
bereitetem  Calciumoxysulfuret,  dargestellt:  1.  durch  Mengen  von  2('aS  mit 
lCaO;  2.  durch  Glühen  von  2CaS  und  iCaO;  3.  durch  (ilühen  von  2Ca(). 
SOa  mit  2CaO  und  8C.  —  Aus  seinen  Versuchen  schliesst  der  Verf. :  1.  durch 
blosses  Mischen  von  CaS  und  CaO  entsteht  kein  Oxysulfuret,  sondern  nur 
durch  starkes  Glühen  des  Gemenges.  2.  Das  Calciumoxysulfuret  hat  die 
Zusammensetzung  2CaS.CaO,  denn  ein  Zusatz  von  mehr*  CaO  wirkt  ganz 
wie  freier  Aetzkalk.  3.  In  der  rohen  Sodaschmelze  ist  das2CaS.CaO  fertig 
enthalten,  denn  sie  enthält  freien  Aetzkafk  im  Verhältniss  2CaS.CaO. 

Nimmt  man  bei  der  Sodabereitung  weniger  Kalk  als  gewöhnlich  ange- 
wandt wird,  so  erhält  man  eine  an  Schwefelnatrium  sehr  reiche  Soda. 

Der  Verf.  hat  seine  Lösungen  der  Oxysulfurete  mit  MnCl  behandelt. 
Das  dabei  erhaltene  MnS  war  sehr  wenig  luftbeständig,  2  3  seines  Schweüja 
wurden  bald  in  Freiheit  gesetzt,  es  entstand  gleichzeitig  MnO.SOa  und  MnaOi. 

(Compt.  rend.  62,  291.) 
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Ueber  den  Prozess  der  Sodabereitung  nach  Leblanc.  Von  J.  Pe- 

louze.  Die  rohe  Sodaschmelze  enthält  kein  Natron.  Selbst  nach  dem  Be- 
feuchten mit  Wasser  zieht  Weingeist  kein  Aetznatron  aus.  Die  Schmelze 
enthält  aber  freien  Aetzkalk.  Vertheilt  man  sie  njimlich  in  Wasser,  so  hält 
die  Lösung  nach  einigen  Tagen  Soda  und  Aetznatron,  wäscht  man  aber 
die  Sddaschmelze  auf  dem  Filter  mit  Wasser,  so  wird  weit  weniger  Aetz- 
natron gebildet.  Daraus  erklärt  sich  die  Thatsache,  dass,  je  nach  der  Art 
des  Au*laugens  der  rohen  Sodaschmelze,  mehr  oder  weniger  Aetznatron 
gebildet  wird. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  der  Sodaschmelze  enthält  kein 
Calcittm-Oxysul füret ,  das  Verhalten  desselben  beim  Sieden  mit  Sodalösung 
beweist,  dass  er  nur  ein  Gemenge  von  Kalk  und  Schwefelcalcium  enthält. 
Behandelt  man  die  Sodaschmelze  mit  warmem  Wasser  oder  kocht  sie  an- 
haltend damit,  so  wird  stets  eine  gleiche  Menge  Aetznatron  gebildet.  Im 
letzteren  Fall  nimmt  natürlich  die  Menge  des  gebildeten  NaS  zu  und  im 
Rückstand  ist  kein  freier  Kalk  mehr,  sondern  nur  CaS  und  CaO.COa.  — 
Beim  gewöhnlichen  Auslaugen  der  Schmelze  bleiben  in  dem  Rückstand 
3 — T  o  Natron  zurück. 

Mit  Rücksicht  auf  die  Beobachtungen  W.  Hof  mann 's  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  2,  15S)  bemerkt  der  Verf.  dass  sich  ein  Calcium  -  Oxysulfuret  beim 
Glühen  eines  Gemenges  von  Gyps,  Aetzkalk  und  Kohle  nicht  bildet.  Man 
erhält  in  diesem  Falle  nur  ein  Gemenge  von  CaS  und  CaO.CO*.  Erhitzt 
man  das  Gemenge  sehr  stark,  so  entweicht  reiner  HS  und  der  Rückstand 
besteht  aus  dem  Gemenge  von  CaS  und  CaO,  wie  in  der  rohen  Sodaschmelze. 

—  Auch  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  CaS  und  CaO  bildet  sich  kein 
Oxysulfuret.  (Compt.  rend.  62,  314.) 

 ; — 

Ueber  die  Bildung  des  Acetylens  bei  unvollkommenen  Verbren- 
nungen. Von  M.  Bert  hol  ot.  Man  bringt  in  eine  Röhre  etwa  300  (Je. 
eines  Gases  wie  CalL,  C3IK  CsIUCl,  (CILla-O,  CIL...  oder  einige  Tropfen 
einer  sehr  flüchtigen  Verbindung  (Aether,  Benzin,  CslIto.Callia,  Aceton, essig- 
saures Methyl)  und  fügt  einige  Cc.  einer  ammoniakalischen  Kupferchlorür- 
lösung  hinzu.  Entzündet  man  dann  das  Gas  oder  die  Flüssigkeit  und  dreht 
die  Röhre  in  horizontale  Lage,  so  dass  die  Kupferchlorürlösung  alle  Wände 
des  Rohrs  umspült,  so  entsteht  sofort  ein  Niederschlag  von  Acetylenkupfer. 
Mit  Aether  oder  Amylwasserstoff  kann  man  diese  Reaction  zu  einem  schö- 
nen Vorlesungversuche  machen.  Mit  einem  Gemenge  von  und  H  gelingt 
der  Versuch  nicht,  ebenso  wenig  wenn  man  ein  Gemenge  von  Kohlenstaub 
und  H  anwendet  oder  die  Wasserstoffflamme  auf  ein  Stück  Gaskohle  leitet. 

—  Das  Acetylen  lässt  sich  auch  nachweisen,  wenn  man  über  einer  Flamme 
(von  Aether,  Benzol,  Terpentinöl,  Naphtalin,  Petroleum,  Gel,  Stearin)  eine 
Röhre  so  hoch  anbringt,  das*  die  Verbrennung  nicht  gestört  wird  und  durch 
die  Röhre,  vermittelst  eines  Aspirators,  in  langsamem  Strome  (1—2  Liter  in 
der  Minute)  die  Verbrennungsproducte  aufsaugt.  Man  leitet  letztere  in  eine 
trockene  Flasche  von  1  Liter  Inhalt  und  giesst  nach  einigen  Minuten  die 
ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  hinzu.  Man  erhält  aber  einen  ge- 
ringeren Niederschlag  wie  beim  ersten  Versuch.  —  Durch  einen  hellleuch- 
tenden Gasbrenner  gelangt  stets  etwas  Acetylen  in  die  Luft'),  vielleicht 
rührt  daher  der  eigenthilmliche  Geruch,  den  man  in  einigen  Zimmern  wahr- 
nimmt, in  denen  Gas  gebrannt  wird.  Nach  besonderen  Versuchen  des  Verf.'s 
übt  aber  das  Acetylen  keinen  schädlichen  Kinflnss  auf  den  Organismus  aus. 

—  Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  beim  Entzünden  der  Kohlenwasserstoffe 
zunächst  der  Wasserstoff  verbrennt  und  der  Kohlenstoff  abgeschieden  wird. 
Da  aber  selbst  beim  Brennen  des  Naphtalins  Acetylen  erzeugt  wird,  muss 


I)  Dasselbe  fand  de  Wilde  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1.  701).  B. 
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man  annehmen,  dass  zum  Theil  die  Kohlen  Wasserstoffe  zunächst  einen  Theil 
ihres  Kohlenstoffs  verlieren.  iCompt  rend.  62,  95.) 


Vorläufige  Mittheilung  über  das  Verhalten  der  Cro  ton  säure  au 
Brom  und  zu  Wasserstoff.  Von  Dr.  Wilhelm  Körner.  Uebergiesst 
man  Crotonsäure  »aus  Cvanallyl  dargestellt)  mit  einem  Mol.  Brom,  so  ver- 
schwindet die  Farbe  des  Broms  augenblicklich,  die  Säure  erhitzt  sich  zum 
Schmelzen  und  erstarrt  zu  einer  kaum  gefärbten  Krystallmasse.  Die  so 
erzeugte  »Säure,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  alkoholfreiem  Aether 
leieht  gut  krystallisirt  erhalten  werden  kann ,  schmilzt  bei  90°  und  ist  iu 
Wasser  bedeutend  schwerer  löslich  als  die  Crotonsäure.  Sie  hat  die  Zu- 
sammensetzung der  zweifach  gebromten  Buttersäure  und  scheint  identisch 
zu  sein  mit  der  Säure,  welche  Cahours  aus  itacousaurem  Kalium  mit  Brom 
erhielt.  Durch  Alkalien  erhält  man  daraus,  je  nach  den  Bedingungen,  ent- 
weder Monobromcrotonsänre,  welche  in  allen  Eigenschaften  identisch  ist  mit 
der  Säure,  die  Kekule  aus  der  Citrabibrombrenz Weinsäure  erhielt,  oder, 
indem  zugleich  Kohlensäure  austritt,  ein  bromhaltiges  Oel,  offenbar  <  M Mir. 
Natriumamalgam  wirkt  selbst  bei  wochenlanger  kalter  Behandlung  nicht  auf 
die  Crotonsäure  ein.  Die  Crotonsäure  verhält  sich  demnach  völlig  analog 
der  Angelicasäure  (s.  Ja  ff  6,  diese  Zeitschr.  1S64,  720  u.  N.  F.  1,  695). 

(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  233.) 


Ueber  die  Gelbfärbung  des  Glases  durch  Schwefel-Alkalien.  Von 

D.  K.  Splitgerber.  Die  Abhandlung  von  Pelouze  (d.  Zeitschr.  N.  F. 
1,  447)  veranlasst  den  Verf.  frühere  Versuche,  zum  Theil  schon  aus  dem 
Jahre  1S39,  hervorzuheben  (Pogg.  Ann.  47,  166  u.  466),  durch  welche  er 
nachgewiesen  hat,  dass  die  Gelbfärbung  durch  Schwefelmetalle  bewirkt 
wird.    Vergl.  auch  Pogg.  Ann.  95,  472.  (Compt.  rend  62,  352.) 


Zusammensetzung  der  Asche  von  Sargassum  baoeif.   Von  C  o  r  e  n  - 

winder.  Die  Asche  der  an  der  französischen  Küste  gesammelten  Pflanzen 
enthielt  stets  PIwsphorsAttrc.  Ebenso  die  aus  dem  atlantischen  Ocean.  Letz- 
tere enthielt  lufttrocken  0,S°o  N  und  20,373  0 '«  Asche.  Die  Zusammensetzung 
derselben  war: 

NaCl   KO  NaO   MgO   CaO   SO3   CO2  P03  SiO*,Fe.., 
41,75  2,6s  9,56    12,40   12,77  12,51   4,S3    1,03    2,47  =  100,00 

  (J.  pharm.  [4]  3,  47.) 


Ueber  den  Kohlensäuregehalt  der  Luft  über  der  irischen  See. 

Von  T.  E.  Thorpe.  Die  Bestimmungen  geschahen  durch  Titriren  mit 
Barvtwasser  und  Oxalsäure.  Während  nach  Vogel  die  Seeluft  gar  keine, 
nach  Emmet  nnr  wenig,  nach  Lew  v  aber  zuweilen  mehr  Kohlensäure  ent- 
halten soll ,  als  Landluft ,  fand  der  Verf.  keinen  bemerkenswerthen  Unter- 
schied im  COi-(iehalt  der  Land-  und  Seeluft.  Erstere  enthielt  im  Mittel  in 
10,000  Volumeu  4,04  Vol.  COj  .und  letztere  (im  August  gesammelt)  3.09  Vol. 
Auch  zeigte  die  Seeluft  bei  Tage  und  bei  Nacht  einen  gleichen  Kohlen- 
säuregehalt. Lewy  fand  in  der  Luft  über  dem  atlantischen  Ocean  bei 
Tage  mehr  Kohlensäure  als  bei  Nacht.  iChem.  News.  Nr.  316,  297.) 
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üeber  die  Einwirkung  des  Phosphortrichlorids  auf 
die  Salze  der  aromatischen  Monamine. 

Von  A.  W.  11  o fiu an  u. 
(Akd.  z.  Berlin,  Sitzungsberichte,  lsü5,  649.» 

Der  Verf.  hat  bei  Einwirkung  eines  pbosphorchlorürbaltigen  Chlor- 
acetyls  auf  Anilin  neben  Phenylaeetamid  unter  anderen  Nebenproducten 
ein  zähflüssiges  Gel  erhalten,  welches  in  der  Röhre  des  Kühlapparates 
hängen  blieb  und  allmälig  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte. 
»Sie  konnte  mit  Leichtigkeit  durch  Waschen  mit  kaltem  und  durch 
l'uikrystallisireu  aus  heisseiu  Alkohol  gereinigt  werden,  und  bildet 
dann  schöne  weisse  Blattchen,  schmelzbar  bei  137°  und  bei  sehr  hoher, 
mit  dem  Qnecksilberthcrmometer  nicht  mehr  erreichbarer  Temperatur, 
ohne  alle  Zersetzung  flüchtig.  Die  Krystalle  sind  fast  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
löslich  ebenfalls  in  Aether.  Die  Lösungen  sind  neutral.  In  Säuren 
sind  die  Krystalle  ebenfalls  leicht  löslich :  aus  den  Lösungen  wird 
durch  Alkali  die  ursprüngliche  Substanz  unverändert  wieder  gefällt. 
Die  chlorwasserstoffsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  schwer- 
löslichen, krystallinischen  Niederschlag.  Die  neue  Verbindung  erwies 
sich  somit  als  eine  Base  von  der  Zusammensetzung  f^HiN. 

Das  Verhalten  der  neuen  Base  z.  B.  ihr  Platinsalz  ist  2({1uHi4N2, 
HCl),I*tCl4  und  ihr  gut  krystallisirtes  salpetersaures  Salz  ^mHhNj. 
HNO3  (welches  sich  erst  ölig  abscheidet)  und  zumal  die  Rückbildung 
von  Anilin  und  Essigsäure  aus  derselben  durch  die  Einwirkung  concen- 
trirter  Schwefelsäure  verlangen  die  Formel  V\  1II11N2.  Zur  Gewinnung 
in  grossen  Mengen  giebt  der  Verf.  folgende  Darstellungsweise  an. 

Aus  Phosphortrichlorid  und  Phenylaeetamid  lässt  sich  die  Base 
nicht  reichlich  erhalten.  Zweckmässiger  erhitzt  man  I  Th.  Phosphor- 
trichlorid,  2  Th.  Anilin  oder  eine  entsprechende  Menge  salzsaures 
Anilin  und  3  Th.  Pbenylacetamid  mit  einander.  Diese.  Gewichte  ent- 
sprechen nahezu  1  Mol.  Phosphortrichlorid,  3  Mol.  Anilin  und  3  Mol. 
Phenylaeetamid,  und  die  Reaction  war  somit  nach  der  Gleichung: 
3€«H7N  4-  3€xHyNO  -f-  PCI»  —  3^uH,iN2  4  H3PO:i  4  3  HCl 
verlaufen. 

Oder  man  versetzt  (»  Mol.  Anilin  mit  3  Mol.  Acetylchlorid  und 
1  Mol.  Phosphortrichlorid.  Das  Resultat  hätte  nicht  besser  ausfallen 
können. 

6€«HtN  4  aeslIaOCl  4.  PCln  —  StfuIlnNa  4-  IM'O»  4  'i  HCl. 

Noch  einfacher  mischt  man  ti  Mol.  Anilin  mit  3  Mol.  Essigsäure 
und  2  Mol.  Phosphortrichlorid: 

Gf*fiH7N  4-  3^4  02  4-  2PCb      3 €1411.4X2  4-  2 H.PO.  4  «HCl. 

Die  Einwirkung  ist  eine  gewaltige  und  muss  mit  Vorsicht  aus- 
geführt werden.    Man  vereinigt  erst  3  Gewichtstheile  Anilin  mit  I 

ZeiUchr.  f.  Ch*mi.-.   «.».  Jahrg.  1 1 
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Gewiclitstheil  Essigsäure  und  versetzt  die  in  kaltem  Wasser  stehende 
Mischung  langsam  mit  2  Gewichtstheilen  Phosphortrichlorid.  Die  zähe 
Flüssigkeit  wird  alsdann  ein  Paar  Stunden  lang  auf  160°  erhitzt. 
Beim  Erkalten  gesteht  sie  zu  einer  harten,  zerreiblichen ,  hellbraun 
gefärbten  durchscheinenden  Harzmasse,  welche  sich  fast  ohne  Rück- 
stand —  Spuren  eines  phosphorhaltigen  amorphen  Productes  bleiben 
in  der  Regel  ungelöst  —  in  siedendem  Wasser  auflöst.  Die  klarfil- 
trirte  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  Natronlauge  versetzt,  liefert 
einen  weissen  krystalliuischen  Niederschlag,  welcher  nur  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  zu  werden  braucht. 

Die  neue  Verbindung  kann  als  Aethenyldiphenyldiamin  (€^3 
Aethenyl')): 


H 


N-f  H 

n 


Hl 

n="h}°  +  <€6{*5)*  r2 

Aethcnyldiphcnyldiatnin 

aufgefasst  werden. 

Jodiithyl  übt  bei  100°  keine  Wirkung  auf  das  Aethenyldiphenyl- 
diamin aus,  allein  bei  1 50°  reagiren  beide  Körper  auf  einander.  Nach 
5  bis  6  stündigem  Erhitzen  war  beim  Erkalten  aus  der  Mischung  ein 
schönes  Jodid  auskrystallisirt.  Es  wurde  mit  Chlorsilber  in  das  ent- 
sprechende Chlorid  verwandelt  und  als  Platinsalz  gefallt.  Die  Analyse 
zeigte,  dass  die  Aethylgruppe  einmal  eingetreten  war.  Durch  Behand- 
lung des  Chlorids  mit  Natronlauge  wurde  die  entsprechende  Base  ab- 
geschieden. Sie  ist  ein  dickflüssiges  Gel,  unlöslich  in  Wasser,  welches 
in  Berührung  mit  derselben  nicht  die  mindeste  alkalische  Reaction 
annimmt.  '  Bei  erneuter  Behandlung  mit  Jodäthyl  wurde  die  Base  zwar 
wiederum  in  ein  Jodür  verwandelt,  allein  die  Untersuchung  desselben 
ergab,  dass  eine  Aufnahme  der  Aethylgruppe  zum  zweiten  Mal  nicht 
stattgefunden  hatte.    Dies  hätte  gleichwohl  im  Sinne  obiger  Auffas- 


1)  Der  Verf.  schlagt  eine  einfache  neue  Benennungsweise  vor,  die  sieh 
aus  folgendem  Beispiel  leicht  ergiebt: 

Methan  (OH*)0 
Aethan  (CüH«f 
Propan  (Call».)0 
Quartan  (Gillior 
Quintan  (CsHij)" 

und  ferner 

Methan     (CHi)3       Aethan  (GsHc)0 
Methyl     (GHa)'        Aethyl  ((\lh)4 
Methen     (GHa)"       Acthen  (Caflsl" 
Methenyl  (CJI)'"       Aethenyl  (G2H3)'" 

Aethin  (C2H2)iv 

Aothinyl  (GsH)v 

und  dem  entsprechend:  z.  B.  Aethylalkohol ;  Aethenalkohol  u.  s.  w.  Ae- 
thoxvlsäure  (Essigsäure);  Aethoxensäure  (Glycolsäure) ;  Aethdioxensäure 
(Oxalsäure). 
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suug  geschehen  müssen.  Der  Versuch  wurde  desshalb  mit  Jodmethyl 
wiederholt,  welche«  bekanntlich  viel  stärker  reagirt,  wie  .Jodäthyl. 
Joduicthyl  wirkt  in  der  That  auf  das  ftthylirte  Product  schon  bei  100u 
ein.  Als  das  gebildete  Jodid  mit  Silberoxyd  zerlegt  wurde,  entstand 
eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  woraus  sich  alsbald  erschliessen 
liess,  dass  zu  der  in  der  Verbindung  bereits  vorhandenen  Aethylgruppe 
nun  auch  noch  die  Methylgruppe  getreten  war;  ein  Schluss,  welcher 
auch  bei  der  Analyse  des  aus  dieser  Flüssigkeit  gefällten  Platinsalzes 
volle  Bestätigung  fand. 

Durch  die  Einwirkung  des  Jodäthyls  war  die  Base  in  das  ter- 
tiäre Diamin  Aethenyläthyldiphenyldiamin 

(€2H:{)'" 

übergegangen,  welches  schliesslich  mit  Jodmethyl  die  in  Wasser  lös- 
liebe  alkalische  Verbindung  K«»H,,"-(e.H»)(€.H.h(N„|(€H,)je  ^ 

fert  hatte. 

Beraerkenswerth  ist  die  ausserordentliche  Festigkeit  des  Aethenyl- 
diphenyldiamins.  Wie  bereits  bemerkt,  destillirt  es  bei  sehr  hoher 
Temperatur  ohne  Zersetzung.  Durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat 
wird  es  kaum  angegriffen.  Die  Zersetzung  erfolgt  aber  mit  Leichtig- 
keit mittelst  concentrirter  Schwefelsäure.  Schon  bei  gelindem  Erwär- 
men entwickelt  die  Lösung  des  Aethenyldiphenyldiamins  in  Schwefel- 
säure Essigsäure,  und  beim  Zusatz  von  Wasser  zu  der  schwachge- 
farbten  Flüssigkeit  erstarrt  dieselbe  zu  einem  weissen  Krystallbrei  von 
Sulphanilsäure. 

(€sH5)2  |N2  +  2H2SOi  =  ^2™WjO  -f-  2(€«H:N^03) 

Toluidin  verhält  sich  genau  wie  Anilin.  Die  gebildete  Base  ist 
von  der  Phenylbase  kaum  zu  unterscheiden.  Die  Analyse  des  Platin- 
«alzes  führte  zu  der  Formel: 

miur  | 

^ißHisNx  =  (e-H:>2  N2 

H  I 

WTeniger  glatt  verläuft  die  Reaction  mit  Naphthylamin.  Das 
Product,  erhalten  durch  die  Einwirkung  von  1  Mol.  Phosphortrichlorid 
auf  3  Mol.  Acetylchlorid  und  0  Mol.  Anilin  war  eine  zähe,  kaum 
krystallinischc  Masse,  die  selbst  nach  mehrfachem  Lösen  und  Fällen 
die  harzige  Beschaffenheit  beibehielt.  Die  Analyse  des  Platinsalzes 
führte  gleichwohl  zu  der  Formel: 

(€•>  H3ri 


f'22H,8N2  —  (€.uH:)2  N> 

H  I 
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Als  eine  Mischung  von  gleichen  Moleculen  Diphenylamin  und 
Phenylacetamid  der  Einwirkung  den  Chlorphosphors  ausgesetzt  wurde, 
verlief  die  Keaction  wie  gewöhnlich:  die  aus  der  Lösung  des  Chlorids 
mit  Ammoniak  gefüllte  Masse  war  aber  nicht  zum  Krystallisiren  zu 
bringen  und  musste  deshalb  als  Platinsalz  analysirt  werden.  Platin- 
bestimmung sowohl  wie  Verbrennung  zeigte,  dass  sich  Aethenyltriphe- 
nyldhtmm  gebildet  hatte: 


Kin  ganz  unerwartetes  Resultat  ergab  dagegen  die  Einwirkung 
des  Phosphortrichlorids  auf  eine  Mischung  von  Essigsaure  und  Methyl- 
nnilin.  Indem  der  Verf.  ausschliesslich  mit  einem  secundiiren  Mon- 
amin  arbeitete,  hatte  er  gehofft,  die  Reaction  nach  der  Gleichung: 


verlaufen  zu  sehen.  Diess  war  aber  nicht  der  Fall:  die  Einwirkung 
war  eine  unregelmässige  und  unter  den  Producten  fand  sich  ein  Chlo- 
rid, dessen  zugehörige  Base  durch  Silberoxyd  in  Freiheit  gesetzt, 
sich  mit  alkalischer  Reacfion  in  Wasser  löste,  und  in  Form  eines 
Platinsalzes  gefallt,  sich  als  Aethenyldiphenyldiamiu  erwies,  welches 
sich  zweimal  die  Methylgruppe  angeeignet  hatte: 


Offenbar  war  hier  die  Methylgruppe  aus  einem  der  Methylanilinmole- 
eule  als  Chlormethyl  entwickelt  worden ,  welches  sich  auf  das  bereits 
fertige  Aethenyldiphenylmethyldiamin  geworfen  und  dasselbe  in  das 
obigem  Oxyde  entsprechende  Chlorid  verwandelt  hatte  2(l€1uH5)(/GH3 ) 


HNJ^HaOCI    ^  H2Q  +  [«€2H3)'"(€oHi.»2f^H3)Ni]€H3CI. 


QuintenyMiphenyldiamin.  Zur  Darstellung  wurden  3  Mol.  Ya- 
leriansäure  mit  ü  Mol.  Phosphortrichlorid  versetzt.  Ein  paar  Stunden 
laug  einer  Temperatur  von  1 50°  ausgesetzt,  lieferte  das  Gemisch  eine 
zähe  Masse,  welche  in  Wasser  löslich  war.  Natronlauge  fällte  eine 
krystallinische  in  Walser  fast  unlösliche  Base,  welche  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  ward.  Die  Verbrennung  des  bei  1 1  1°  C.  schmelzenden 
Körpers,  sowie  die  Analyse  eines  in  rhombischen  Tafeln  krystallisi- 
renden,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  fast  unlöslichen  Platinsalzes 
führte  zu  der  Formel: 


[(0-2  H3  )"'(i'aU  12(611»  ,N2](€Ib)l 

H  I 
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Benzyldiphenyldiamin.  Erhält  man  beim  Mischen  von  l  Mol. 
Phosphortrichlorid  und  3  Mol.  Phenylbenzamid  und  3  Mol.  chlorwas- 
serstofisaurem  Anilin.  Die  äusserst  schwache  Base  krystallisirt  in 
feinen  eeideglänzenden  Nadeln,  die  Chlorwasserstoffsäure- Verbindung 
in  dünnen,  in  Wasser  schwerlöslichen  glänzenden  Blättchen,  welche 
beim  Umkrystallisiren  den  ganzen  Säuregehalt  verlieren.    Die  Analyse 

führte  zur  Formel:  fruiIlieN-i  —  (€«115  12  jNa. 

II 

Diese  Verbindung  ist  schon  früher  von  Gerhardt')  beobachtet 
worden.  Er  erhielt  sie  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids 
auf  die  Amide. 

Die  obigen  Phenyl- Verbindungen  der  Essigsäure-  und  Valeriansäure- 
gruppe  reihen  sich  naturgemäss  an  das  Formyldiphenyldianiin%)  (Met  he- 

e  II 

nyldiphenyldiamhn  (€70^)2% ,  das  bei  der  Einwirkung  des  Chloro- 

II 

forms  auf  das  Anilin  entstellt,  an. 

Diese  Verbindung  lässt  sich  noch  viel  leichter  als  mit  Chloroform 
erhalten,  wenn  man  Phenylformamid')  der  Einwirkung  einer  Mischung 
von  Anilin  und  Phosphortrichlorid  unterwirft. 


Die  beschriebeneu  Basen  stehen  in  naher  Beziehung  zu  S  t  r  e  c  k  e  r's 4) 

Acediamm  (Aethenyldiamin)  €2HöNj  «  }n2.  Merkwürdig 

ist  die  geringe  Festigkeit  dieser  Verbindung,  welche  mit  der  grüssten 
Leichtigkeit  in  Essigsäure  und  Ammoniak  tibergeht,  dem  Anilin-Deri- 
vat gegenüber,  welches  die  analoge  Zersetzung  nur  mit  der  grüssten 
Schwierigkeit  erleidet. 

Ein  dem  Quintenyldiphenyldiamin  entsprechendes  Quint 'enytdiamin 
ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden.  Dagegen  kann  das  Cyanammn- 
nium  als  Methenyldiamin  betrachtet  „werden. 


h  Ann.  Ch.  Phys.  [3]  53,  302.  iCahours). 
21  ProceedingB  of  the  Royal  Society  9,  229. 

3>  Pheuvlforraamid  lässt  sich  leichter  als  auf  dem  bisher  angewendeten 
Wege  (Destillation  des  Oxalsäuren  Anilins)  durch  Digestion  vou  Ameisen- 
säure-Aether  mit  Anilin  erhalten.  Das  Phenylformamid  hat  die  merkwür- 
dige Eigenschaft,  durch  starke  Natronlauge  aus  der  wjissrigen  Lösung  als 
eine  feste  schwach  krystallinische  Mas>c  gefällt  zu  werden.  Von  der  Flüs- 
sigkeit getreunt  und  durch  eiliges  Pressen  zwischen  Fliesspapier  möglichst 
gereinigt,  konnte  die  Verbindung  der  Analvse  unierworfeu  werden.  Ihre 

CHOI  ' 

Zusammensetzung  ist  CMIr.NaHN  ^  (  V.1L  }S 

Na  I 

In  Berührung  mit  Wasser  regenerirt  sie  Pliciiy  Iformamid  und  Natrium- 
hydrat. 

4)  Ann.  Chem.  Pharm.  103.  321. 


166  A.  Schrauf,  Ermittelung  des Refractionsäqui valenta  der Grundstoffe. 


M ■  t i 1 1 ■  n \  Mumm  Ixt     Methenyldi-       *  " 


(Cyanaminoniuni)      ^z  phenyldiamin   (^wjjs  * 


Die  Zersetzbarkeit  dieses  Körpers  ist  allbekaiint;  unter  den  Zer- 
legungsprodueten  findet  sieb  Ameisensäure  und  Ammoniak.  Ks  ist 
ferner  bekaunt,  dass  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Chloro- 
form fMethenyltriehlorid)  Cyanaminonium  liefert,  nach  einer  Keaetion 
derjenigen  vollkommen  analog,  welche  die  Bildung  der  gleichartigen  Phe- 
nylbase  in  dem  entsprechenden  Versuche  mit  Anilin  bedingt. 


Ueber  die  Ermittelung  des  Refractionsäqui- 
valents  der  Grundstoffe. 

Von  A.  Schrauf. 

(Pogg.  Ann.  127,  175.) 

Neuere  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass  der  bereits  von 
Newton  und  Laplace  aufgestellte  Ausdruck  für  das  Brechungs- 

n  ^  1 

vermögen  in  =  — - —  sich  als  richtig  bewährt  und  die  Abhängigkeit 

der  Lichtfortpflanzung  (ausgedrückt  durch  den  Brechungsexponenten  n) 
von  der  Dichte  d  genügeud  darstellt,  wenn  auch  die  Dispersion  berück- 
sichtigt wird.    Der  Verf.  hat  daher  vor  längerer  Zeit  unter  der  Vor- 

aussetzung,  dass  n  =  A  -f-  p  die  Formel  M  «=  — - —  und  > \  ^=  —  aufge- 
stellt, wo  erstere  das  Refractionsverraögen,  letztere  das  Dispersionsvermö- 
gen  bezeichnet.  Die  Kenutniss  dieser  Function  ermöglicht  ferner  auch  die 
Abhängigkeit  der  Fortpflanzung  des  Lichts  von  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung zu  berücksichtigen.  Es  zeigte  sich,  wenn  man  das 
Product  des  Atomgewichts  P  in  in  also  Pm  M  das  Refractionsäqui- 
valeut  nennt,  dass  M  einer  Verbindung  die  Summe  der  einfachen  oder 
multiplen  M  der  Bestandtheilc  in  der  Form  ist:  M(a  -f-  b  -f-  c  .  .  .)  — 

M(a)+ M(b) -}- M(e)  wobei  die  für  die  verschiedenen  Aggre- 

gatzustände  eines  Stoffes  geltenden  Ui  fractionsäquivalente  M  in  ein- 
fachen multiplen  Verhältnissen  stehen.  Die  Anwendung  dieses  Satzes 
—  namentlich  auf  binäre  Verbindungen  —  erlaubte  aus  dein  vorhan- 
denen Bcobachtungsuiaterial,  welches  der  Verf.  durch  eigene  Beobach- 
tungen vermehrt  und  ergänzt  hat,  die  Kefractionsäquivalente  einer 
grossen  Zahl  von  Grundstoffen  abzuleiten,  eine  Zahl  also  zu  finden, 
welche  der  optischen  Eigenthümlichkeil  einer  Verbindung,  wie  die  Atom- 
gewichte den  chemischen,  quantitativ  festsetzt  und  daraus  berechnen 
lässt.  —  Mit  Zugrundelegung  der  Atomgewichte  (H  ==*  1 ;  0  -«  1 0 1 
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wurden  nachfolgende  Werthe  der  Refractionsäquivalente  von  33  Grund- 
stoffen für  deren  (g)  gas-  oder  dampfförmige,  (f)  feste  oder  flüssige, 
(m)  metallische  Zustande  gefunden,  wobei  das  Refractionsäquivaleut 
des  Wasserstoffs  M(li)  —  0,004050  «—  1,01  oder  0,00400  —  l 
gesetzt  ist: 


AI  f 

5,85 

Cl  g 

5,56 

P  g 

4,85 

Si 

f 

8,81 

Sb  in 

76,35 

Fe  m 

33,89 

P  f 

18,88 

Si 

m 

32,77 

Ag  g 

4,09 

Fl  f 

1,00  (?) 

Hg  g 
Hg  f 

7,95 

N 

g 

2,10 

Ag  f 

12,39 

J  f 

19,03 

18,99 

Sr 

f 

"  8,50 

Ba  f 

10,98 

Ka  f 

4,77 

Ilg  m 

99,37 

Ti 

f 

31,98 

Pb  in 

S9,50 

C  f 

5,06 

o  g 

1,98 

H 

g 

1,0 

Bo  f 

6,00 

Cu  m 

18,01 

s  g 

3,96 

Bi 

m 

81,62 

Br  f 

10,86 

Li  f 

3,25 

S  f 

16,13 

Zn 

f 

7,87 

Ca  f 

7,74 

Mgf 

7,38 

Se  m 

30,1 1 

Zn 

m 

21,75 

Cd  f 

11,72 

Naf 

3,71 

Ag  m 

34,09 

Sn 

f 

19,88 

Diese  Zahlen  erlauben  mehrere  Vergleiche  über  die  Achnlichkeit  des  . 
optischen  und  chemischen  Charakters  der  Grundstoffe. 


Ueber  Schwefelcalcium  und  Schwefelmagnesium. 

Von  J.  Pelouze.  J 

(Coinpt.  rend.  62,  108.) 

Versetzt  man  die  verdünnte  Lösung  eines  Kalksalzes,  -  selbst 
Gypslösung,  mit  einer  Lösung  von  reinem,  krystallisirten  Schwefel- 
natriunt,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Kalkhydrat ,  während  die 
Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  -  Schwefelnatriuin  enthalt.  Bei  einem 
Ueberschuss  von  Kalksalz  entsteht  der  Niederschlag  nicht,  oder  der 
gebildete  löst  sich  sofort  auf.  —  Mahnest  asalze  verhalten  sich  gegen 
NaS  genau  wie  Kalksalze,  die  Abscheidung  des  Magnesiahydrates  ist 
natürlich  nur  eine  vollständigere.  Durch  überschüssiges  Magnesium- 
salz wird  der  Niederschlag  gelöst.  —  Man  kann  die  Niederschlüge 
in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  kochen,  ohne  dass  das  darin  ent- 
haltene NaS.HS  rasch  zerstört  würde.  —  Lösungen  von  KS.I1S  oder 
NaS.HS  sind  in  der  Kälte  auf  Magnesia-')  und  Kalklösungen  ohne 
Wirkimg,  nur  in  der  Siedehitze  tritt,  wegen  Bildung  von  NaS  oder 
KS,  eine  Fällung  ein.  —  Thonerde-  und  Benjlh»\w-  verhalten  sich 
gegen  NaS  wie  gegen  Sehwefelaniinonium.  l"m  NaS.HS  zu  bilden, 
braucht  man  in  die  Lösung  des  überschüssigen  Schwefelnatriums  nur 
etwas  Thonerdelösung  zu  giessen. 


1)  Nach  Berzelius  (Guielin  2,  214)  soll  hierbei  MgS  niedertallen.  B. 
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Schwefelcalcium.  durch  Glühen  von  Üyps  mit  Kohle  bereitet,  ist 
in  Wasser  sehr  wenig  löslieh.  Es  zerfällt  damit,  wie  Kose  fand,  in 
Aetzkalk  und  Schwefelwasserstoff- Schwefelcalcium.  Letzteres  wird 
selbst  durch  einen  sehr  grossen  Ueberschuss  von  Kalk  nicht  in  Einfach- 
Sehwefelcalcium  umgewandelt.  Leitet  man  HS  in  Kalkmilch,  so  ist 
der  gelöste  Kalk  als  CaS.HS  in  der  Flüssigkeit  enthalten,  der  Rück- 
stand ist  reiner  Aetzkalk.  Enthalt  die  Losung  im  Liter  70  Orm. 
CaS.HS,  so  wirkt  der  HS  nicht  weiter  auf  den  Kalk  ein.  So  oft  HS 
auf  Kajk  unter  den  verschiedensten  Verhältnissen  einwirkt,  bildet  sieh 
stets  CaS.HS.  Sogar  im  Wasser  vertheilter  kohlensaurer  Kalk  wird 
langsam  und  in  kleiner  Menge  vom  HS  angegriffen.  Es  geht  wahr- 
scheinlich CaS.HS  in  Lösung.  —  Vertheilt  man  das  auf  trockenem 
WTege  bereitete  CaS  in  Wasser  und  leitet  HS  hindurch,  so  erhält  man 
leicht  CaS.HS. 

Vertheilt  man  Magnesia  in  Wasser  und  leitet  HS  hindurch,  so 
erhalt  mau  eine  Lösung  von  MgS.HS,  die  sich  beim  Kochen  sehr 
rasch  zersetzt  in  HS  uud  niederfallende  Magnesia  und  nicht  Schwefel- 
raagnesium,  wie  Berzelius  angiebt. 


Ueber  eine  neue  Reihe  organischer  Metall- 
verbindungen. 

Von  M.  Berthelot. 
(Conipt.  rend.  62.  455.» 

In  den  Kupferverbindungen  des  Acetylens  nimmt  der  Verf.  ein  Radi- 
cal  Cuprosacelyl  an.  Das  O.ryd  dieses  Radicals  2(<;2-Gu2H)G 

erhallt  man  beim  Fällen  einer  ammoniakalischen  Kupferchlorürlösung 
mit  Acetylen.  Der  Niederschlag  wird  durch  Decantation,  bis  zur  Ent- 
fernung allen  Chlors,  mit  concentrirtem  Ammoniak  und  zuletzt  mit 
destillirtern  Wasser  gewaschen.  —  Cuprosacetyl-  Chlorid  erhält  man 
bei  der  Einwirkung  von  Acetylen  auf  eine  concentrirte  Lösung  von 
Kupferchlorür  in  Chlorkalium.  Das  Gas  wird  absorbirt  und  es  bildet 
sich  ein  gelber,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  (Chlor- 
Cuprosaeetylkaliumi.  Wird  dieser  Niederschlag  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  KCl  gewaschen,  so  wird  er  zuletzt  dunkelroth.  Man 
wäscht  ihn.  nachdem  alles  Kupferchlorür  entfernt  ist,  noch  mit  Wasser. 
Er  ist  dann  reines  Cnprosacctyl-Chlorid,  das  in  Wasser  unlöslich  und 
noch  dunkler  gefärbt  ist,  als  das  Oxyd.  Ammoniak  scheidet  daraus 
das  Oxyd,  kochende  Salzsäure  Acetylen  ab.  —  Eine  Lösung  von 
Kupferchlorür -Chlorammonium  bildet  anfangs  auch  ein  Cuprosacetyl- 
Doppelsalz  und  dann  das  obige  Chlorid. 

Cuprosacetyl-O.vy chhrid  entsteht  beim  Fällen  einer  mit  Ararao- 
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niak  schwach  übersättigten  sauren  Lösung  von  Kupferchlorür.  Der 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen.  Was  man  bis  jetzt  Aee- 
tylenkupfer  nannte,  besteht  grösstenteils  aus  diesem  Oxychlorid.  — 
Das  Cuprosacetyl-ßromid  wird  wie  das  Chlorid  bereitet.  Auch  hier 
fallt  Acetylen  aus  einer  Lösung  von  CusÜr  in  KBr  zunächst  ein  Dop- 
pelsalz. Das  Waschen  muss  sehr  lange  fortgesetzt  werden.  Der 
Niederschlag  ist  schwarzbraun.  —  Cuprosacetyl-Oxybromid  ist  braun- 
roth.  —  Cuprosacetyl- Jodid  ist  ein  prachtvoller  scharlachrot  her  Kör- 
per, der  viel  beständiger  ist,  als  die  vorhergehenden  Verbindungen. 
Von  dem  ihm  sehr  ähnlichen  .Todquecksilber  unterscheidet  er  sich  durch 
die  Unlöslichkeit  in  KJ.  —  Oxyjodur  ist  ziegelfarben.  —  Das  Oxy- 
eyanid  bildet  sich  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfer- 
eyanfir.  Die  neutrale  oder  ammoniakalische  Lösung  des  Kaliumkupfer- 
Cyanids  absorbirt  kein  Acetylen  und  bildet  auch  keinen  Niederschlag. 
—  Ein  basisch-schwefligsaures  Cuprosacetyl  wird  mit  einer  schwach 
ammoniakalischen  Lösung  von  schwefligsaurem  Kupferoxydul- Ammo- 
niak erhalten.  —  Das  Sulfid  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff-Wasser  auf  das  Oxyd. 

Analoge  Chlor-  und  Jodverbindungen  wurden  bei  der  Einwirkung 
von  Aliylen  auf  Kalium  -  Kupferchlorur  oder  Kalium- Kupferjod Ur  er- 
halten. 

Das  Argentacetyloxyd  2(£!2Ag5H)0  entsteht  beim  Fällen  einer 
ammoniakalischen  Silberlösung  mit  Acetylen.  Der  Niederschlag  wird 
mit  Ammoniak,  hierauf  mit  Wasser  gewaschen.  Es  ist  die  früher 
Acetylensilber  genannte  Verbindung.  —  Argentacetyl- Chlorid  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Acetylen  auf  eine  ammoniakalische  Chlor- 
silberlösung. Der  mit  WTasaer  gewaschene  Körper  ist  ein  weisser, 
käsiger,  dem  Chlorsilber  ähnlicher  Niederschlag.  —  Siedende  Salpe- 
tersäure scheidet  fast  alles  Silber  als  Cblorsilber  ab.  Siedende  Salz- 
säure entwickelt  daraus  Acetylen.  Das  Doppelsalz  von  Chlorsilber- 
Salmiak  löst  kein  Acetylen  und  fallt  keinen  Niederschlag.  —  Schwe- 
felsaures Argentacetyl  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Silber  gefällt,  ist  ein  hellgrauer  Niederschlag.  Salzsäure 
und  Salpetersäure  zersetzen  ihn.  —  Das  phosphorsaure  Salz,  wie 
die  vorigen  bereitet,  ist  ein  gelber,  käsiger  Niederschlag.  —  Der  Verf. 
vergleicht  diese  Salze  mit  riatiubasen  und  ähnlichen  Verbindungen: 

NH4  ejAgH  NIL  €261111 

2(N!I3l't)e    2«?2Agir.AgiO    2(N1I4).0  2(€*€!ii2n.f<ui.0. 
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Ueber  einige  Derivate  der  Mandelsäure. 

Von  A.  Naquet  und  W.  Louguinine. 
(Cuuipt.  rend.  t>2,  430) 

Die  Verf.  sind  mit  einem  vergleichenden  Studium  der  Kresotin- 
säure  und  der  Mandelsäure  beschäftigt  und  theilen  zunächst  die  Re- 
sultate ihrer  Beobachtungen  Über  die  Letztere  mit.  Um  diese  Säure 
in  grosserer  Menge  zu  bereiten,  bringt  man  in  einen  Kolben  von  8  10 
Liter  Inhalt  100  Grm.  Bittermandelöl,  5  Liter  Wasser,  dreimal  soviel 
auf  1  io  verdünnte  Blausäure,  als  die  Theorie  es  verlangt,  und  etwa 
um  1 3  mehr  als  die  theoretische  Menge  roher  Salzsäure.  Das  Ge- 
menge wird  an  einem  aufrechtstehenden  Kühler  30  Stunden  lang  iu 
gelindem  Sieden  erhalten,  dann  in  einer  Porzcllanschalc ,  anfangs  auf 
offenein  Feuer,  zuletzt  im  Wasserbade  bis  zur  völligen  Verjagung  der 
Salzsäure  verdunstet.  Den  Rückstand  behandelt  man  mit  Aether, 
lässt  die  ätherische  Lösung  an  der  Luft  verdunsten,  löst  den  Rück- 
stand in  kaltem  Wasser  und  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  im  Was- 
serbade zur  Trockne.    Man  erhält  so  50  —  55  Grm.  Mandelsäure. 

Mandelsäure-Aether  {7sH7({72H:>)93.  Mandelsaures  Silber,  das 
im  Volum  völlig  ausgetrocknet  war  (beim  Trocknen  bei  100°  zersetzt 
es  sich),  wurde  12  Stunden  lang  mit  Jodäthyl  im  zugeschmolzeneu 
Rohr  im  Wasserbade  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  wurde  dann  mit 
Aether  ausgezogen  und  die  beim  Verdunsten  der  Lösung  erhaltenen 
Krystalle  durch  Pressen  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt.  — 
Der  Mandelsäure-Aether  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Körper,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  unlöslich  in  Wasser.  Schmelz- 
punet:  75°. 

Mandelsaures  Methyl  -Gs H7  (-6H3 )03 .  Wie  der  Aethyläther  bereitet. 
Das  zunächst  erhaltene  Oel  krystallisirt  erst  nach  mehrtägigem  Stehen 
im  Vacuum.  Je  reiner  der  Körper  ist,  desto  leichter  krystallisirt  er, 
immer  aber  erfolgt  das  Krystallisiren  aus  einer  ätherischen  Lösung 
erst  nach  einigen  Tagen.  —  Der  Aether  ist  weiss,  krystallinisch,  löst 
sich  in  Aether  und  Alkohol  und  schmilzt  bei  113—114". 

Acetyl- Mandelsäure-Aether  €*{€<i\hQj\iü(eiY[h)Q*.  Chlor- 
acetyl  wirkt  mit  grosser  Heftigkeit  auf  Mandelsäure  ein.  Ohne  dass 
sich  das  Gemisch  sehr  erwärmt,  entweicht  stürmisch  Salzsäure.  Es 
wurde  dann  noch  24  Stunden  im  WTasserbade  erhitzt,  bis  beim  Oeff- 
nen  des  Rohrs  keine  Salzsäure  mehr  entwich.  Um  das  überschüssige 
Chloracetyl  zu  zerstören,  wurde  die  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von 
Weingeist  im  Wasserbade  eingedampft.  Erst  nach  langem  Stehen 
schieden  sich  aus  der  flüssigen  Masse  Krystalle  aus,  die  vom  beige- 
mengten Oel  durch  Pressen  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  gerei- 
nigt wurden.  Diese  Krystalle  waren  Acetyl-Mandelsäure- Aether,  der 
in  weissen,  concentrisch  gruppirten,  feinen  Nadeln  anschiesst.  Der 
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Körper  bat  einen  an  Honig  erinnernden  Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Alkohol  und  Aethcr  und  schmilzt  bei  73,5  —  74  \  Die 
geschmolzene  Substanz  erstarrt  nur  sehr  langsam  wieder. 


Ueber  die  Constitution  des  Anisalkohols. 

Von  S.  Cannizzaro. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  244.) 

Wenn  der  Anisalkohol  Oxymethylbenzylalkohol  [^H-feHaOjej 
und  die  Anissaure  Oxymethylbenzoesäure  [ihlh&lhQjöi]  ist,  so 
muss  aus  dem  zweifachgecblortcn  Toluol  4hHeCl,Cl  durch  Substitution 
von  Oxymethyl  ^H»0  an  die  Stelle  des  im  Radien  1  enthaltenen  Chlors, 
der  Chlorwasserstoffsäureäther  des  Anisalkohols  (Anisetylchlorür)  und 
durch  Ersetzung  auch  des  zweiten  Chloratoms  durch  Oxymethyl  der 
gemischte  Methyl  -  Anisetyläther  |-B7Hr,(^H3O)-GH3  0]  entstehen.  Die 
successive  Substitution  der  beiden  Chloratome  gelang  nicht,  wohl  aber 
Hess  sich  das  zweite  Substitutionsproduct  mit  dem  wahren  Methyl- 
Anisetyläther  vergleichen. 

£1  JJ  öj 

Zur  Darstellung  des  Methyl- Anisetyläthers  SO  wurde  ein 

MolecUl  Anisetylchlorür  mit  einem  Molectil  Natriummethylat  und  über- 
schüssigem Methylalkohol  mehrere  Tage  auf  100°  erwärmt,  daun  vom 
ausgeschiedenen  Chlornatrium  abfiltrirt,  der  überschüssige  Methylal- 
kohol verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt,  mit  Aether 
geschüttelt  und  bei  der  Destillation  der  ätherischen  Lösung  das  zwi- 
schen 225  und  226°  Uebcrgeheude  besonders  aufgefangen.  Diese 
Flüssigkeit  ist  nach  dem  Entwässern  mit  Chlorcalcium  und  einmaligem 
Rectificiren  der  reine  Methyl  -  Anisetyläther ,  eine  farblose,  bei  225,5° 
(unter  758  Mm.  Druck)  siedende  Flüssigkeit. 

Das  zweifach -o.vymethylirte  Toluol  oder  Wicke's  Methylben- 
zoläther wurde  sowohl  aus  Chlorobenzol  als  aus  zweifach  gechlortem 
Toluol  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  der  nöthigen  Menge  Natrium- 
methylat» auf  100"  dargestellt.  Weder  das  aus  Chlorobenzol,  noch  das 
aus  zweifach  gechlortem  Toluol  dargestellte  Präparat  besass  einen  so 
constanten  Sicdepunct,  dnss  sich  hätte  entscheiden  lassen,  ob  ihre 
physikalischen  Eigenschaften  ganz  identisch  waren,  beide  Präparate 
siedeten  bei  ungefähr  200°.  Vom  gemischten  Methyl  -  Anisetyläther 
aber  sind  beide  Präparate  bestimmt  verschieden.  >ie  zersetzen  sich 
nämlich  bei  einstündigem  Erhitzen  mit  concentrirter  Essigsäure  auf 
100°  in  Essigsäuremethyiäther  und  Bittermandelöl  und  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  tritt  Bittermandelöl  auf,  wäh- 
rend der  gemischte  Methyl -Anisetyläther  unter  denselben  Umständen 
keine  Spur  von  Bittermandelöl  liefert. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Platins,  Rutheniums, 
Rhodiums  und  Iridiums  auf  das  Chlorwasser,  die 
wässrigen  Lösungen  der  Hypochlorite,  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  den  ozonisirten  Sauerstoff. 

Von  C.  F.  Schönbein. 
(Verhandl.  d.  naturf.  Ges.  in  Basel.    Th.  4,  H.  2,  280.) 

Beim  Einführen  von  Flutininohr  in  starken  Chlorwasser  entwickeln 
sich  sofort  zahlreiche  Bläschen  von  reinem  »Sauerstoffgas.  Die  Gas- 
entwicklung ist  um  so  lebhafter,  je  reicher  das  Wasser  an  Chlor  und 
je  grösser  die  Menge  des  Platinmohrs  ist.  Aus  HO  Grm.  Chlorwasser 
und  5  Grm.  Platinmohr  erhielt  der  Verf.  im  Laufe  von  12  Stunden 
I  5  Cc.  Sauerstoff.  Auch  der  frisch  bereitete  Platinschwamm  übt  diese 
Wirkung,  wenn  auch  in  geringerem  Masse  als  der  Platinmohr,  aus. 
Bei  weitem  kräftiger  als  das  Platin  wirkt  das  schwammförmige  Ru- 
thenium ;  0, 1 5  Grm.  davon  bewirkten  in  starkem  Chlorwasser  eme 
so  lebhafte  Gasentwicklung,  dass  die  Schwammstttekchen  durch  die 
an  ihnen  sich  entbindenden  Gasbliischen  in  die  Höhe  gehoben  wurden 
und  schon  nach  10  Minuten  volle  5  Cc.  Sauerstoff  entwickelt  waren. 
Die  Wirksamkeit  des  Metalles  wird  durch  längere  Berührung  mit  dem 
Chlorwasser  nicht  vermindert  und  es  geht  kaum  eine  Spur  davon  in 
die  Lösung,  sie  findet  im  Dunkeln  ebenso  kräftig  statt,  wie  im  zer- 
streuten Licht.  Es  wirkt  demnach  das  Ruthenium  ganz  ähnlich  wie 
das  Licht  selbst  auf  das  Chlorwasser  ein,  nur  ist  die  Wirkung  des 
Metalls  eine  bei  weitem  kräftigere.  Das  Rhodium  wirkt  ähnlich  wie 
das  Ruthenium  und  ebenfalls  stärker  als  das  Platin;  pulverförraiges 
Iridium  scheint  nur  eine  schwache  Zersetzung  zu  bewirken.  Auf  Brom- 
und  Jodwasser  wirken  die  vier  genannten  Metalle,  ebenso  wie  das 
Licht,  nur  höchst  langsam,  wenn  überhaupt  umsetzend  ein.  Dagegen 
werden  die  Lösungen  der  unterchlorigen  Salze  dadurch  auch  im  Dun- 
keln sofort  unter  lebhafter  Entwicklung  von  Sauerstoff  zersetzt  und 
zwar  scheinen  die  4  Metalle  hier  in  demselben  Grade  zu  wirken,  in 
welchem  sie  das  Chlor wasser  in  Salzsäure  und  Sauerstoff  zerlegen.  — 
Es  ist  bekannt,  dass  der  ozonisirte  Sauerstoff  durch  Erwärmung  auf 
etwa  150°  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  übergeführt  wird.  Dieselhe  Um- 
wandlung bewirken  die  4  genannten  Metalle  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Man  braucht  stark  ozonhaltige  Luft  nur  wenige  Minuteu 
mit  pulverförmigem  Platin  in  Berührung  zu  lassen,  so  hat  sie  die 
Fähigkeit  jodkaliumhaltiges  Stärkepapier  zu  bläuen,  vollständig  ver- 
loren. Da  das  Platin  von  ozonisirtem  Sauerstoff  nicht  im  geringsten 
oxydirt  wird,  so  lässt  sich  diese  Erscheinung  nicht  durch  die  Annahme 
erklären,  dass  das  Platin  das  Ozon  einfach  weggenommen  habe,  son- 
dern man  muss  dem  Platin  nnd  den  3  andern  in  gleicher  Weise  wir- 
kenden Metallen  die  Fähigkeit  zuschreiben,  den  ozonisirten  Sauerstoff 
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in  inactiven  Sauerstoff  umzuwandeln.  Nimmt  man  nun  an,  dass  diese 
Metalle  auch  das  Vermögen  besitzen,  das  im  Wasserstoffsuperoxyd 
und  den  unterchlorigsauren  Salzen  gebundene  Ozon  in  derselben  Weise 
wie  das  freie  zu  verändern,  so  sieht  man  leicht  ein,  das«  das  umge- 
wandelte Element  nicht  mehr  in  seiner  Verbindung  verharren  kann, 
sondern  als  gewöhnlicher  Sauerstoff  gasförmig  ausgeschieden  werden 
muss.  Betrachtet  man  endlich,  wie  der  Verf.  es  für  wahrscheinlich 
hält ,  das  Chlor  als  eine  Verbindung  von  Muriumsänre  mit  Sauerstoff 
und  nimmt  man  an ,  dass  dieser  Sauerstoff  im  ozonisirten  Zustande 
sich  befinde,  so  lässt  sich  die  Zersetzung  des  Chlorwassers  durch  die 
Metalle  auf  dieselbe  Weise  erklären. 


Kohlensesquisulphid. 

Von  0.  Loew. 

Ueber  die  Reduction  des  Kohlenbisulphids  mit  Natrium-Amalgam 
habe  ich  bereits  Mittheilung  gemacht jetzt  habe  ich  meine  Versuche 
weiter  fortgesetzt. 

S.     Man  erhällt  es  wenn  man  die 

Wasserstoffverbindung  frisch  gefällt  mit  dem  stärksten  Ammoniak  in 
gelinder  Wärme  stehen  lässt,  die  fillrirte  ticfwthe  Flüssigkeit  mit 
Chlorgas  behandelt,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  farblos  erscheint.  Dies 
tritt  Bchr  bald  ein,  wenn  II3N  noch  im  starken  reberschuss  vorhan- 
den ist,  so  dass  man  Bildung  von  Chlorstickstoff  nicht  zu  fürchten 
hat.  Das  Präeipitat  wird  zur  Entfernung  jeder  Spur  freien  Schwefels, 
mit  schwefligsaurem  Natron  digerirt,  mit  heissem  Wasser,  dann  mit 
Alkohol  gewaschen  und  getrocknet.  0,1  S9  Gnu.  gaben  1 ,0114  BaOSOa 
=  79,31 0.0  S.  —  0,220  Grm.  gaben  0,1  r>S  CO*  =  I9,su%  C. 

berechnet:    jrrfundni : 
(C,     20,0  I0,b 
(S)     S0,0  7i),:i 

Das  Kohlensesquisulphid  stellt  einen  völlig  amorphen,  braunen, 
geruchlosen,  selbst  in  Kohlenbisulphid  nur  wenig  löslichen  Körper  dar. 
Es  zersetzt  sich  schon  wenig  Über  210  C,  Schwefel  verdampft  und 
voluminöse  Kohle  restirt,  kein  anderer  Körper  entsteht  nebenbei,  und 
es  scheint  das  Zerfallen  in  die  beiden  Componenten  auf  eine  blos 
lockere  Verbindungsweise  zu  deuten.  Beim  Kochen  des  Kohlenscsqni- 
sulphids  mit  Kali  oder  Baryt  entsteht  Oxalat  und  Schwefelmetall; 
Ammoniak  greift  es  nur  sehr  wenig  an,  verdünute  Salpetersäure  oxydirt 
es  bei  looa  zu  einer  eigenthümlichen  Säure,  die  mit  Baryt  ein  ziemlich 

1)  Diese-Zeitschr.  N.  F.  1,  723. 
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leicht  lösliches,  mit  Pb  und  Ag  schwerer  lösliches  rothes  Salz  bildet, 
vielleicht  T^Slo,  H20. 


fyassersto/r-A'oMensesquisu?j)hidU*\^%\&.    Chemisch  rein  da- 


durch zu  erhalten,  dass  man  die  aus  Natriumamalgam  und  Kohlen- 
bisulphid  erhaltene  Masse  mit  Wasser  extrahirt,  die  Lösung  4 — 6 
Tage  im  erwärmten  Zustande  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  die 
von  Hg  befreite  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt,  die  abgeschiedene 
Masse  wäscht,  trocknet,  mit  Kohleubisulphid  bei  1 30°  extrahirt,  filtrirt 
und  verdunstet.  Es  stellt  so  eine  harzartige  Masse  von  schwachem 
Knoblauchgeruch  dar,  die  beim  Kochen  mit  Alkalien  neben  schwefel- 
ärmeren Kohlensulphiden  Oxalsäure  giebt  und  sich  bei  200°  völlig 
zersetzt.  Wird  frisch  gefälltes  Wasserstoff  -  Kohlensesquisulphid  in 
Wasser  suspendirt  mit  Chlorgas  behandelt,  so  bildet  sich  nebenbei  ein 
chlorhaltiges  Product.  Wird  seine  Lösung  in  Kohlenbisulphid  mit 
•  einer  Lösung  von  Br  in  CS2  gemischt,  so  entsteht  HBr,  Bromschwefel 
und  ein  schwarzes  Product  scheidet  sich  ab,  welches  annähernd  dem 
Kohlenmonosulphid  entspricht;  0,202  Grm.  gaben  0,1 78  COi  =  24,03  °  o 
C  (verlangt:  27,27).  Eh  gelang  mir  nicht,  diesen  Körper  reiu  dar- 
zustellen, indem  es  ungeheuer  schwierig  ist,  mehrere  derartige,  amorphe, 
sich  so  ähnlich  verhaltende  Körper  völlig  von  einander  zu  trennen. 
Ist  Brom  einigermassen  im  Ueberschuss,  so  entsteht  nebenbei  noch  ein 
bromhaltiger  amorpher  Körper,  dessen  Trennung  ebenfalls  nicht  mög- 
lich war.  Wasserstoff- Kohlensesquisulphid  schmilzt  mit  Jod  bei  80° 
unter  H.T- Entwicklung  zusammen,  aus  der  unerquicklichen  Schmiere 
ist  aber  blos  Amorphes,  keine  constante  Zusammensetzung  Zeigendes 
zu  erhalten. 

Ammonium- Kohlensesquisulphid.  Nur  in  Auflösung  existirend. 
Wrenn  man  die  W'asserstoffverbindiuig  in  farblosem  Schwefelamraonium 
löst,  mit  Salzsäure  fällt,  die  so  fein  zertheilt  erhaltene  Masse  mit 
H3N  digerirt,  so  erhält  man  eine  rothe  Lösung  des  Salzes,  die  sich 
beim  Eindampfen  völlig  zersetzt;  auch  nach  längerem  Stehen  erfolgt 
Zersetzug. 

Baryum-Kohlensesquisulphid.  Man  erwärmt  kurze  Zeit  die  Was- 
serstoffverbindung mit  Baryumsulphhydrat ,  filtrirt  und  behandelt  mit 
CO>  bis  kein  HS  mehr  entweicht,  und  filtrirt.  Die  Lösung  sowohl 
als  das  durch  Eindampfen  erhaltene  amorphe  Salz  zersetzen  sich  beim 
Stehen  an  der  Luft. 

Nntrium-Kohlensesquisulphid.  Dies  bildet  sich  bei  obenerwähn- 
ter Reduction  von  CS2  mit  Natriumamalgam  neben  Quecksilbersulphid- 
natrium;  es  bildet  sich  auch,  wenn  Natrium  in  Stücken  mit  CS2  im 
Rohr  auf  140  —  150°  C.  erhitzt  wird,  neben  NaS.  Aus  dem  Baryt- 
salz gewonnen  ist  es  am  reinsten  und  stellt  nach  dem  Eindampfen 
eine  braunrothe,  hygroskopische,  durch  den  O  der  Luft  bald  zersetz- 
bare Masse  dar. 

Um  die  flfsen Verbindung  zu  erhalten,  schloss  ich  Eisenfeile  mit 
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C82  in  ein  Rohr  ein,  das  ich  auf  220°  erhitzte,  aber  nicht  die 
geringste  Einwirkung  zeigte  sich;  ist  im  Rohr  aber  Wasser  vorhan- 
den, so  erfolgt  schon  bei  100°  Umsetzung,  wobei  sich  unter  Andern» 
Ameisensäure  und  Methylensulphid  bildet.  Die  Eisenverbindung  lässt 
sich  aber  wie  die  Co-,  Ni-,  Pb-,  Cu-,  Ag-Salze  aus  dem  frisch  berei- 
teten Baryumsalze  als  schwarzes  Pulver  darstellen.  Das  Zinksalz  ist 
•dunkelroth,  das  Kupfersalz  braunschwarz;  letzteres  entsteht  unter  An- 
dern! auch  bei  6  monatlicher  Digestion  von  Cu  (feinzertheilt)  mit  CS> 
und  Wasser  im  Sonnenlichte. 

Zum  Schluss  sei  noch  Einiges  tlber  die  Constitution  des  Kohlen- 
sesquisulphids  gesagt : 

Es  ist  nicht  zu  leugnen,  dass  es  eine  der  Oxalsäure  entsprechende 
Constitution  hat  und  Niemand  kann  darin  einen  Einwand  suchen,  dass 
das  Kohlensesquisulphid  nicht  zwei  Aequivalente  Metallsulphid ,  son- 
dern zwei  Aequivalente  Metall  aufnimmt,  was  allerdings  auf  den  ersten 
Anblick  darauf  hinzudeuten  scheint,  dass  es  nicht  die  Constitution  der 
Oxalsäure  besitzt ;  allein,  nicht  nur  die  directe  Umwandlung  in  letztere 
spricht  dafür,  sondern  eine  Anzahl  von  Analogien  ist  auch  vorhanden ; 
ich  erinnere  z.  B.  nur  an  das  Kohlenoxyd,  das  sich  sowohl  mit  me- 
tallischem Kalium  verbindet,  als  auch  2  Aequivalente  Oxyde  aufnimmt, 
wie  im  von  Berthelot  jüngst  entdeckten  *thylameisensauren  Baryt 


Leipzig,  den  16.  März  1860. 


Ueber  die  Doppelcyanüre  des  Palladiums. 

Von  H.  Rössler. 

« 

(Dissertation.   Göttingen  1860.) 

Der  Verf.  hat  unter  Leitung  von  Wöhler  diese  Untersuchung 
ausgeführt.  Er  hatte  zur  Verarbeitung  einen  aus  St.  Petersburg 
stammenden  Platinrttckstand  von  dunkelbrauner  Farbe,  der  viel  Eisen 
und  Kupfer,  beide  meist  in  oxydirtem  Zustande,  Platin  und  Palladium, 
etwas  Iridium  und  erdige  Bestandteile  enthielt.  Der  Rückstand  wurde 
mit  Königswasser  Übergossen  und  bis  zum  Aufhören  der  Einwirkung 
damit  gekocht;  dann  wurde  filtrirt,  zur  Trockne  eingedampft  und  mit 
wenig  Königswasser  erwärmt,  welches  das  Palladiumchlorür  unter  hef- 
tiger Einwirkung  in  Chlorid  tiberfuhrt.  Dann  wurde  Chlorkalium  und 
Weingeist  zugegeben,  umgerührt  und  längere  Zeit  stehen  gelassen. 
Der  Niederschlag  (PtCI2  +  PdCI2)  +  KCl  wurde  filtrirt  und  Eisen 
und.  Kupfer  wurden  mit  Weingeist  vollkommen  ausgewaschen.  Der 
getrocknete  Niederschlag  wird  am  Besten  Mm  Wasserstoffstrom  reducirt: 
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aus  der  geglühten  Masse  wird  das  Chlorkaliuin  ausgewaschen;  die 
Metalle  werden  in  Königswasser  gelöst;  die  überschüssige  Säure  ab- 
gedampft und  aus  der  möglichst  neutralen  Lösung  das  Palladium  durch 
Cyanquecksilber  gefällt. 

So  erhielt  der  Verf.  reines  Palladiuincyanür,  welches  er  zur  Dar- 
stellung der  Doppelsalze  direet  verwenden  konnte. 

Wenn  man  grössere  Mengen  des  Niederschlags  hat,  ist  die  Ke- . 
duetion  durch  Glühen  in  Wasserstoff  schwierig  auszuführen;  man  Unit 
dann  besser,  den  Niederschlag  durch  blosses  Glühen  bei  Abschluss 
der  Luft  in  das  lösliche  Chlorürsalz  zu  verwandeln  und  die  Lösung 
mit  reinem  Zink  zu  fallen.  Aus  dem  gefällten  Gemenge  von  metal- 
lischem Platin  und  Palladium  wird  letzteres  durch  Salpetersäure  aus- 
gezogen. Aus  dem  im  Königswasser  ungelöst  gebliebenen  Rückstand 
kann  man  durch  concentrirte  Schwefelsäure  viel  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde ausziehen  und  aus  dem  Bleibenden  etwas  Indium  gewinuen. 

Wie  bekannt  kann  man  (KCl  -\~  PdCk)  stundenlang  glühen,  selbst, 
wie  der  Verf.  zeigt,  an  der  Luft  oder  beim  Zugeben  von  Oxalsäure- 
kry 8t allen  und  es  wird  nur  wenig  Metall  ausgeschieden.  Das  einzige 
Mittel,  um  Alles  zu  redlichen,  ist,  im  Wasserstoftstrom  zu  glühen. 
Ganz  anders  verhält  sich  der  entsprechende  Platinniederschlag  (KCl 
-f-  PtCl-2  ).  Dieser  wird  durch  starkes  Glühen  vollständig  reducirt  und 
iu  KCl  -h  Pt  übergeführt.  Man  sollte  denken,  *dass  diese  Verschieden- 
heit ein  Mittel  abgebe,  die  Metalle  zu  trennen.  Aber  auffallenderweise 
verhält  sieh  das  Platinsalz  bei  Gegenwart  von  viel  Palladium  dem 
Palladiumsalz  gleich,  es  entsteht  iu  Wasser  lösliches  KCl  -f- 1  Pd  -J-  Pt  \  (Jl. 

Grössere  Mengen  reinen  Palladiums  hat  der  Verf.  aus  einem  Stück 
eines  geschweissteu  Palladiumbarrens  in  folgender  Art  dargestellt.  Das 
ganze  Stück  wurde  in  Königswasser  gelöst,  filtrirt,  die  überschüssige 
Säure  abgedämpft,  mit  starkem  Ammoniak  im  Ueberschuss  erwärmt, 
bis  der  fleischrothe  Niederschlag  von  Chlorpalladammoniak  vollständig 
gelöst  war  und  dann  Salzsäuregas  eingeleitet,  bis  alles  Palladium  als 
gelbes  Chlorpalladamin  ausgefallen  war.  Eisen  und  Kupfer  bleiben 
bei  Ueberschuss  von  Chlorwasserstoff  so  vollkommen  in  Lösung.  Der 
gelbe  Niederschlag  hiuterlässt  beim  Glühen  reinen  Palladiumschwamm. 
Er  stäubt  hierbei  ausserordentlich  stark,  wesshalb  man  zur  Vermeidung 
von  Verlusten  sehr  vorsichtig  zu  Wege  gehen  muss.  Etwa  noch  ge- 
löst gebliebene  kleine  Mengen  des  gelben  Salzes  fällt  man  aus  der 
Mutterlauge  durch  Zink  metallisch.  Es  ist  dies  Fällen  mit  Zink  über- 
haupt in  allen  Fällen,  wo  man  kleine  Mengen  von  Platiumetallen  in 
dünnen  Lösungen  hat,  jeder  andern  Fällung  vorzuziehen.  Besonders 
soll  man  nie  durch  Schwefelwasserstoff  fällen,  auch  wenn  vollständig 
gefällt  wird,  da  die  Schwefelmetalle  leicht  durchs  Filter  gehen  und 
auch  sonst  unaugenehm  zu  behandeln  siud,  jedenfalls  im  Kleinen  wieder 
gelöst  werden  müssen. 

Pallatliumcyanür.  Die  ausserordentliche  Verwandtschaft  des  Cyans 
zum  Palladium  und  die  Unlöslichkeit  des  Palladiumcyauürs  sind  schon 
von  Wollaston  und  Berzelius  zur  Abscheidung  des  Palladiums 
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ans  seinen  Lösungen  durch  Cyanquecksilbcr  benutzt  worden.  Säuren 
wirken  nicht  auf  Cyaupalladium  ein.  Ammoniak  löst  es  unter  Bildung 
von  (Nil-,  H-  PdCy),  Cyankalium  unter  Bildung  von  (KCy  PdCyj. 
Quecksüberoxyd  wirkt  nicht  zersetzend  wie  auf  die  meisten  andern 
Cyanmetalle.  Starke  Blausäure  löst  das  Cyaupalladium  vollständig 
auf;  beim  Verdunsten  an  der  Luft  fällt  es  unverändert  wieder  aus. 
Wenn  man  Palladiumcyantlr  an  der  Luft  glüht,  so  geht  es  unter  Auf- 
glimmen in  reines  weisses  Metall  Uber.  Auch  beim  Glühen  in  Wasser- 
stoff bleibt  reines  Metall. 

Beim  Glühen  unter  Luftabschluss  zerfällt  es  iu  Metall  und  Cyau- 
gas.  Es  ist  dies  sehr  auffallend,  da  Wood  gezeigt  hat,  dass  glü- 
hendes Palladium  dem  Cyangas  Kohleustoff  entzieht,  freilich  lange 
nicht  so  energisch  wie  andere  Gasarten. 

Versuche  zur  Darstellung  der  Palladcyanmisserstoflsäiire. 
Kaliumpalladiumcyanür  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  giebt  einen 
weissen  Niederschlag  von  Bleipalladiumcyanür,  aus  dem  Schwefel- 
wasserstoffgas nicht  nur  Schwefelblei  sondern  auch  Schwefelpalladium 
fällt.  —  Das  Kalisalz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  giebt 
(AgCy  -f-  PdCy),  aus  dem  Salzsäure  alles  Palladium  als  Cyauür 
mit  dem  Chlorsilber  ausfällt. 

Ebenso  verhält  sich  Palladiumbariumcyauür  gegen  Schwefelsäure, 
es  füllt  Palladiumcyanür  und  schwefelsaurer  Baryt  und  Palladcyan- 
wasserstoff  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Platincyanür  und  sein  Verhalten  zur  Blausäure.  II.  Rose 
gibt  an,  dass  aus  Platinchlorürlösungen  dürch  Cyanquecksilbcr  kein 
Platincyanür  gefallt  wird,  während  Claus  das  Gegentheil  behauptet. 
Der  Verf.  erhielt  durch  Erhitzen  von  Platinchlorid  auf  230°,  Lösen 
in  heisser  Salzsäure  und  vorsichtiges  Zusetzen  von  kohlensaurem 
Natron  eine  vollkommen  neutrale  Platiuchlorürlösung.  In  dieser  ent- 
stand durch  Cyanquecksilber  unter  vollständiger  Entfärbung  der  Lösung 
ein  gelbweisser,  flockiger  Niederschlag,  welcher  Platincyanür  war. 
Dieser  Niederschlag  löst  sich  in  freier  Blausäure  leichter  wie  Palla- 
diumcyanür und  wird  von  der  Lösung  fester  als  dieses  gehalten. 
Kocht  man  längere  Zeit  mit  Säure,  so  fällt  Alles  wieder  aus.  In 
sauren  Platinchlorürlösungen  fällt  desshalb  Cyanquecksilber  kein  Platin- 
cyanür, da  dies  in  der  freiwerdenden  Blausäure  gelöst  bleibt.  Es  mag 
dies  wohl  zu  obigem  Irrthume  Veranlassung  gegeben  haben.  Auf  die 
Trennung  des  Platins  vom  Palladium  kann  diese  Fällbarkeit  des  Platins 
durch  Cyanquecksilbcr  desshalb  keinen  Einfluss  haben,  weil  man  ja  in 
den  gewöhnlichen  Lösungen  niemals  Piatinchlorür  sondern  stets  Chlorid 
hat,  auf  welches  Cyanquecksilber  nicht  einwirkt.  Diese  Fällbarkeit 
des  Platinchlorürs  durch  Cyanquecksilber  ermöglicht  es,  alle  Platin- 
doppelcyanüre  ohne  Umweg  und  frei  von  Beimengungen  darzustellen. 
Man  hat  nur  eine  auf  oben  beschriebene  Weise  erhaltene  oder  durch 
schwefelige  Säure  aus  Chlorid  reducirte  Platinchlorürlösung  genau  zu 
ueutralisiren  und  mit  Cyanquecksilber  zu  fällen.  Das  Cyauplatin 
wird  mit  Blausäure  Übergossen  und  die  betreffende  Basis  zugegeben. 
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Kaliumpalladiumcyanür,  das  einzige  Salz  aus  dieser  Reibe,  wel- 
ches schon  dargestellt  ist,  erhielt  der  Verf.  auf  folgende  Art: 

1.  Durch  Auflösen  von   Aramoniumpalladiumchlorid  oder  besser 
des  gelben  Palladaniinsalzes  in  reinem  Cyankaliura. 

2.  Einfacher  und  frei  von  Chlorkaliuin  erhält  man  die  Lösung, 
indem  man  Cyanpalladium,  das  man  ja  bei  der  Abscheidung  des 
Palladiums  häutig  rein  erhält,  unmittelbar  in  reinem  Cyankaliutn  löst. 

3.  Am  allereinfacbsten  durch  Auflösen  von  schwammigem,  metal- 
lischem Palladium  in  wässrigem  Cyankalium.  Es  geschieht  dies  unter 
lebhafter  Wasserstoffentwicklung  und  schon  nach  wenigen  Tagen  sieht 
man  in  der  Lösung  hübsche  Krystalle  des  Doppelcyanürs  anschiessen. 
In  der  Lösung  entsteht  Kali. 

Durch  Schmelzen  von  Palladiumschwamm  mit  Cyankalium  lässt 
sich  das  Salz  nicht  wie  die  entsprechenden  Salze  der  andern  Platin- 
metalle darstellen,  sondern  es  zerfällt  unter  Abscheidung  von  Metall. 

Das  Kalisalz  KCy  -f-  PdCy  kann  mit  verschiedenem  Wasserge- 
halt krystallisirt  werden:  I.  KCy  PdCy  -f-  3aq.,  dem  Gmelin'schen 
Salze  entsprechend  und  mit  demselben  isomorph.  Es  krystallisirt  in 
klaren ,  farblosen ,  monoklinen  Säulen ,  auch  in  treppenförmigen  Zu- 
sammenhäufungen pyramidaler  Gestalten.  Das  Salz  verwittert  in 
sehr  kurzer  Zeit  au  der  Luft,  wird  vollkommen  trüb  und  geht  in  die 
andere  Modification  mit  einem  Aeq.  Wasser  über.  2.  KCy  -f-  PdCy 
-f-  laq.  bildet  perlmutterglänzcnde  Blättchen  und  Schüppchen,  derbe 
Krusten  und  Ausblühungen  an  den  Gefässwäuden.  Der  Verf.  erhielt 
aus  verschieden  dargestellten  Lösungen  beide  Salze,  ohne  angeben  zu 
können,  unter  welchen  Umständen  vorzugsweise  das  eine  oder  das  an- 
dere Salz  entsteht. 

Die  Hauptreactionen  des  Kaliumpalladiumcyantirs  und  somit  aller 
löslichen  Doppelcyanüre  des  Palladiums  sind  folgende:  Bei  längcrem 
Stehen  an  der  Luft  scheiden  sich,  wohl  durch  die  Kohlensäure  der 
Luft,  Flocken  von  Palladiutncyanür  aus.  Schwefelsäure,  unter  Ver- 
meidung von  Erwärmung,  fällt  nach  längerer  Zeit  Palladiumcyanür. 
Salzsäure  fällt  schon  nach  kurzer  Zeit,  leichter  beim  Schütteln  oder 
Erwärmen  alles  Palladiumcyanür  aus.  Schwefelwasserstoff  fällt  so- 
gleich schwarzes  Schwefelpalladium  (Unterschied  gegen  die  ent- 
sprechenden Platinverbindungen.)  Schwefelammon  fällt  ebenfalls  schwar- 
zes Schwefelpalladium.  Zink  und  andere  positive  Metalle  scheiden  das 
Palladium  metallisch  in  fein  vertheiltem  Zustande  aus.  Salpetersaures 
Silberoxyd  fällt  weisses  Silberpalladiumeyanür  (PdCy  -f-  AgCy).  Sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  und  Bleioxyd  fallen  analog  (PdCy 
HgiCy),  und  (PdCy  +  PbCy);  beide  sind  weiss.  Schwefelsaures 
Kupferoxyd  fällt  einen  himmelblauen  schleimigen  Niederschlag  von 
Kupferpalladiumcyantir  (CuCy  -|-  PdCy). 

Natriumpaiiadiumcyanür ,  erhält  man  durch  Uebergiessen  von 
reinem  Palladiumcyanür  mit  überschüssiger  Blausäure  und  Natronlauge, 
bis  sich  Alles  gelöst  hat.  Beim  Verdunsten  erhält  man  schöne,  farb- 
lose monokline  Krystalle,  welche  PdCy  -f-  NaCy  -f-  3aq.  (ganz  dem 
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Platinsalz  entsprechend)  sind,  die  aber  an  der  Luft  nicht  verwittern, 
wie  das  Kalisalz. 

An  den  Gefässwänden  entstehen  trübe  weisse  Ausblühungen,  wel- 
che nur  1  Aeq.  Wasser  enthalten.  Kalium-  und  Natriumsalz  krystal- 
lisiren  zusammen  in  farblosen  Nadeln,  die  an  der  Luft  etwas  ver- 
wittern. 

Ammonmmpalladiiimcyanür ,  ist  seiner  Unbeständigkeit  wegen 
nicht  wohl  darstellbar.  Wenn  man  Cyanpalladiuni  mit  verdünnter 
Blausäure  übergiesst,  Ammoniak  zugibt  bis  Alles  gelöst  ist  und  dann 
unter  der  Luftpumpe  verdunstet,  scheiden  sich  Flocken  von  Cyanpal- 
ladium  aus,  nnd  es  entweicht  nach  und  nach  alles  Cyanammonium. 
Die  Lösung  musste  allerdings  das  Doppelsalz  (NH4C}'  4-  PdCyj  ent- 
hatten, aber  es  gelingt  nicht,  Krystalle  daraus  zu  erhalten.  Marti us 
gibt  zwar  an,  dass  das  Salz  erhalten  worden  sei;  es  scheint  aber 
wahrscheinlicher,  dass  die  in  Rede  stehende  Verbindung  PdCy-fNH* 
gewesen  ist. 

Baritunpalladiumcyanür.  Kaliumpalladiumcyanür  wird  durch 
schwefelsaures  Kupferoxyd  gefällt,  der  blaue  Niederschlag  (CuCy-f-PdCy) 
ausgewaschen  und  mit  überschüssigem  Barytwasser  Übergossen  und 
erwärmt  bis  alles  Kupfer  als  Oxyd  ausgefallen  ist. 

Dann  filtrirt  mau  und  fällt  aus  der  Lösung  den  überschüssigen 
Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure.  Es  lässt  sich  dies  von  allen 
hierhergehörigen  »Salzen  am  besten  krystallisiren.  Es  bildet  grosse 
monokline  Krystalle.  Der  Prismawinkel  ist  80  53',  die  Endflächen 
waren  etwas  abgerundet.  Die  Krystalle  sind  klar  und  farblos,  sie 
verwittern  nicht  an  der  Luft.  Ihr  Wassergehalt  ist  4  Aeq.  wie  bei 
dem  Bariumplatincyanür. 

Da  dieses  Salz  vollkommen  mit  dem  Bariumplatincyanür  isomorph 
ist,  so  wird  es  bei  der  von  Marti uh  angewandten  Methode  der 
Trennung  der  Platinmetalle  stets  mit  diesem  in  denselben  Krystallen 
enthalten  sein.  Durch  Krystallisirenlassen  der  gemeinschaftlichen  Lö- 
sungen der  Cyanbariummetalle  lässt  sich  mithin  das  Platin  von  allen 
andern  Platinmetallen,  aber  nicht  vom  Palladium  trennen. 

Calciumpalladiumcyanür,  wird  erhalten  durch  Uebergiessen  von 
Cyanpalladinm  mit  Blausäure,  Zugeben  von  Kalkhydrat  und  Erwärmen. 
Durch  längeres  Erwärmen  wird  überschüssiges  Cyancalcium  zerstört, 
der  kohlensaure  Kalk  wird  abfiltrirt  nnd  die  Lösung  eingedampft.  Es 
bildet  farblose  Nadelbüschel  mit  4  Aeq.  Krystallwasser. 

Magnesiumpalladiwncyaniir,  entsteht  ganz  wie  das  vorhergehende 
Salz.  Es  krystallisirt  in  farblosen  seidenglänzenden  sehr  löslichen 
Nadeln,  die  4  aq.  enthalten. 

Ptatin-Palladiumdoppelcyanür.  Das  Verhalten,  welches  Platin- 
und  Palladiumdoppelcyanüre  in  gemeinschaftlichen  Lösungen  zeigen, 
beruht  auf  Isomorphismus  dieser  Verbindungen.  So  erhielt  der  Verf. 
aus  einer  Auflösung,  welche  das  Grae lin'sche  Salz  und  das  farblo.se 
Kaliumpalladiumcyanür  gemeinschaftlich  enthielt,  Krystalle,  aus  beiden 
gemischt,  welche  dieselbe  Form  wie  die  einfachen  Salze  zeigten.  Die 
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Körperfarbe  war  gelbweiss,  der  Flächen  schillcr  schön  violett  und  weit 
lebhafter  als  der  mehr  blaue  des  reinen  Gmelin' sehen  Salzes.  Die 
Krystalle  wurden  schon  nach  einer  Stunde  trüb  und  farblos,  beim 
Erwärmen  citrongelb.  Etwas  abweichend  hiervon  verhielten  sich  die 
Magncsiumcyanüre.  Ans  einer  gemeinschaftlichen  Lösung  schössen 
zuerst  farblose  Krystalle  des  Palladiumsalzes  und  dann  büschelförmig 
gruppirte  Nadeln  eines  gemischten  Salzes  an.  Das  Salz  ist  äusserst 
leicht  löslich  und  schwer  krvstallisirt  zu  erhalten;  es  hat  eine  bren- 
nend  orangerothe  Farbe  ohne  Flächenschiller.  Schon  unter  1 00p 
wird  es  smaragdgrün,  dann  farblos  und  bei  200°,  wo  alles  Wasser 
fort  ist,  bleibt  es  citrongelb.  Beim  Anhauchen  oder  Befeuchten  mit 
einem  Tropfen  Wasser  geht  die  entwässerte  Verbindung  alle  Farben 
bis  zur  anfänglichen  wieder  durch.  Die  Lösung  ist  vollkommen  farb- 
los.   Seine  Zusammensetzung  ist: 

(PtCy  +  MgCy)  +  (PdCy  +  MgCy)  +  14aq. 

Dieses  merkwürdige  Salz  ist  hiernach  eine  Verbindung  von 
1  Aeq.  des  Platinsalzes  mit  1  Aeq.  Palladiumsalz  und  zwar  ist  der 
Wassergehalt  des  rothen  Magnesiumplatincyauürs  (7  aq.)  angenommen 
worden.  Wahrscheinlich  liegt  der  Grund  dieser  Neigung  der  Mag« 
nesiumsalze,  solche  Verbindung  in  unveränderlichem  Verhältniss  zu 
bilden,  grade  in  dem  verschiedenen  Wassergehalt  der  einfachen  Salze. 
Das  eine  Salz  hat  7,  das  andre  nur  4  Aeq.  Wasser,  während  beide 
Kaliumsalze  3  Aeq.  Wasser  haben  und  sich  daher  vollständig  in  den 
Krystallen  vertreten  können. 

Versuche  zur  Darstellung  eines  KaüumpaUadiumcyanids.  In 
eine  gesättigte  Lösung  des  Cyauürsalzes  KCy  -f-  PdCy  wurde  Chlor 
geleitet.  Schon  die  ersten  Chlorblasen  färbten  die  Lösung  tief  braun- 
roth  und  bewirkten  eine  Erwärmung;  beim  Erkalten  schieden  sich 
weisse  Flitter  ab  und  die  ganze  Masse  erstarrte  zu  einem  weissen 
Brei.  Beim  Erkalten  wurde  die  braune  Lösung  heller  nnd  zuletzt  farb- 
los.   Wie  sich  nachher  zeigte,  war  Cyanpalladium  ausgefallen. 

Ausserdem  schössen  aus  der  abgetropften  Mutterlauge  Krystalle 
des  anfänglichen  Cyauürsalzes  an.  Der  Verf.  erklärt  die  Zersetzung 
nach  folgenden  Gleichungen : 

1)  3(KCy  +  PdCy)-f-2Cl      2(PdCy2  +KCy)  -f  (KCl  +  PdCl) 

2)  (PdCya+KCy)  +  (KCl+PdCI)-H PdCy-J-KCy)  -f-PdCy+KCl+Cl— . 

Die  Analyse  der  Cyandoppelverbindungen  geschah,  indem  die 
Salze  zuerst  einige  Zeit  auf  130 — 150°  erhitzt  wurden,  wobei  sie 
alles  Wasser  abgaben  und  nur  RCy  -f-  PdCy  unzersetzt  zurückblieb. 
Gibt  man  auf  die  Masse  einige  Tropfen  Salzsäure  und  erwärmt  vor- 
sichtig, um  Spritzen  zu  vermeiden,  so  geht  Blausäure  fort,  und  wenn 
man  dies  mehrmals  wiederholt,  bleibt  RC1  -f-  PdCy.  Erhitzt  man 
dann  im  Wasserstoffstrom  zum  schwachen  Rothglühen  (bei  den  Alkali- 
salzcn  nicht  zu  stark,  damit  kein  Chlorkali  verflüchtigt  wird)  so  bleibt, 
indem  Cyanpalladium  vollständig  zu  Metall  reducirt  wird:  RC1  4-  Pd 
(bei  dem  Magnesiumsalz  MgO+Pd).  Nun  wird  gewogen,  das  positive 
Chlormetall  ausgezogen,  das  Palladium  gewogen  uud  aus  dem  Ge- 
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wichtsverlust  das  positive  Metall  berechnet.  —  Das  Cyan  bestimmt 
man  aus  dem  Verlust.  Die  Palladiumcyanüre  werden  auch  ohne 
Wasserstoff,  durch  bloses  Glühen  vollständig  zersetzt ;  es  ist  weder  zn 
befürchten,  dass  unzersetztcs  Cyanmetall,  noch  dass  Kohlenstoffraetall 
zurückbleibt.  Das  Glühen  in  Wasserstoff  ist  aber  schon  desswegen 
nöthig,  weil  das  Palladium  beim  Glühen  sich  oberflächlich  oxydirt, 
wenn  die  Luft  nicht  ganz  abgeschlossen  ist.  Ist  auch  die  dadurch 
entstehende  Gewichtszunahme  nicht  merklich,  so  kann  man  doch  die 
Reinheit  von  geglühtem  Palladium  nur  an  der  weissen  Farbe  erkennen. 
Auch  muss  man  ohne  Wasserstoff  stärker  glühen  und  dann  sind 
grössere  Verluste  an  Chlorkalium  u.  s.  w.  nicht  zu  vermeiden.  Für 
die  durch  Schmelzen  schwer  zersetzlichen  Platin-  und  Iridiumsalze 
muss  sich  die  Bestimmung  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure  und  Glühen 
in  Wasserstoff  vollkommen  bewähren. 

Endlich  bemerkt  der  Verf.,  dass  Palladium  schwammförmig,  wie 
gesagt,  sich  nächst  EiBen  und  Zink  am  leichtesten  in  wässrigem 
Cyankalium  löst.  Auch  eine  Salmiak lösung,  welche  mehrere  Wochen 
mit  reinem  Palladiumschwamm  bei  Zutritt  der  Luft  und  gelinder 
Wärme  in  Berührung  war,  wurde  allmälig  gelbbraun  und  es  konnte 
Palladium  darin  nachgewiesen  werden.  Schwammiges  Platin  ist  in  er- 
wärmter Cyankaliumlösung  vollständig  unlöslich.  Aus  einem  Gemenge 
von  Platinschwamm  und  Palladiumschwamm  zieht  wässriges  Cyan- 
kalium nur  Palladium  aus.  Osmium  und  Iridium,  fein  vertheilt,  lösen 
sich  ebenfalls  gar  nicht.  Chrom,  in  kleinen  Körnern,  durch  Schmelzen 
von  Chromchlorid  mit  Zink  erhalten,  wurde  nicht  angegriffen.  Thallium 
scheint  sich  gerade  wie  Blei  zu  verhalten.  Auch  Chlorthallium  unter 
Erwärmen  in  Cyankalium  gelöst,  fällt  beim  Erkalten  unverändert 
wieder  aus;  Kaliumdoppelcyanür  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Von  den  schweren  Metallen  lösen  «ich  also  unter  Wasserstoffent- 
wicklung und  Bildung  des  Cyankaliumdoppelsalzes :  Eisen,  Zink,  Nickel, 
Kobalt,  Kupfer  und  Palladium. 

Unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  Bildung  der 
Doppelsalze:  Silber,  Gold,  Cadmium. 

Es  werden  gar  nicht  von  Cyankalium  angegriffen:  Quecksilber, 
Zinn,  Blei,  Thallium,  Chrom,  Platin,  Iridium,  Osmium. 


Zur  Kenntniss  der  Thiodiglycolsäure  (Monosulfa- 

cetsäure). 

Von  Dr.  Ernst  Schulze. 
I Jenaische  Zeitschr.  1S65,  4t>(>.) 

Wenn  man  das  wasserfreie  saure  Ammoniaksalz  der  Thiodigly- 
colsäure (oder  Monosulfacetsäure)1)  in  einer  kleinen  Retorte  erhitzt,  so 

1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  73. 
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schmilzt  es  zuerst,  geräth  dann  ins  Kochen  und  es  destillirt  ammo- 
niakalisch  reagirendes  Wasser  über.  Erhält  man  es  bei  einer  Tempe- 
ratur von  180 — 200^  so  lange,  bis  kein  Wasser  mehr  tibergeht,  und 
entfernt  dann  das  Feuer,  so  erstarrt  der  stark  braun  gefärbte  Rück- 
stand strahlig  kristallinisch.  Aus  seiner  Lösung  in  heissem  Wasser 
scheiden  sich  beim  Erkalten  nadeiförmige  Krystalle  einer  in  Wasser 
schwer  löslichen  Verbindung  aus,  welche  die  Zusammensetzung 
{^H^NSOa  besitzt.  Man  kann  sie  als  das  Imid  der  Thiodigly- 
cohäure ' )  betrachten . 

Die  Krystalle  dieser  Verbindung  halten  den  Farbstoff  mit  grosser 
Hartnäckigkeit  zurück  und  lasseu  sich  erst  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisircn  mit  Thierkohle  farbloB  erhalten.  Es  sind  dünne  prisma- 
tische Nadeln  oder  Blättchen,  meisst  ohne  Endflächen  ausgebildet.  Bei 
langsamer  Ausscheidung  erhält  man  dünne,  schief  abgeschnittene  Pris- 
men. Sie  lösen  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser. 
Ihre  Lösung  reagirt  neutral.  Sie  schmelzen  bei  128°;  beim  stärkern 
Erhitzen  im  Glasröhrchen  sublimiren  sie  unzersetzt.  Schon  bei  100° 
scheinen  sie  sich  langsam  zu  verflüchtigen. 

Zur  Bestimmung  ihres  Stickstoffes  braucht  derselbe  nur  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  als  Ammoniak  ausgetrieben  zu  werden. 

Eine  Silberverbindung  des  Imids  -ChHjAgNSOs  erhält  man,  wenn 
man  die  mit  ein  Paar  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  versetzte  Lösung 
desselben  mit  Silberlösung  vermischt,  als  weissen,  flockigen  Nieder- 
schlag. Unter  dem  Mikroskop  erscheint  derselbe  als  aus  kleinen 
nadeiförmigen  Krystalleu  zusammengesetzt.  Er  löst  sich  leicht  in 
Ammoniak ;  diese  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Schwärzung. 

Kocht  man  das  Imid  mit  Barytwasser,  so  wird  es  unter  Ammo- 
niakentwickelung in  das  Barytsalz  der  Thiodiglycolsäure  verwandelt. 
Behandelt  man  dasselbe  aber  in  der  Kälte  mit  concentrirtem  Baryt- 
wasser,  so  erfolgt  eine  ähnliche  Einwirkung,  wie  sie  Heintz  beim 
Diglycolimid  beobachtet  hat :  es  wird  das  Bariumsalz  einer  Aminsäure 
gebildet. 

Wird  das  gepulverte  Imid  mit  wenig  Wasser  übergössen  und 
eine  warme,  concentrirte  Lösung  der  äquivalenten  Menge  reinen  Baryt- 
hydrats unter  beständigem  Umschütteln  nach  und  nach  hinzugesetzt, 
so  löst  sich  das  Imid  rasch  auf,  ohne  dass  eine  Aramoniakentwickeluug 
stattfindet.  Die  erhaltene  Lösung  wurde  durch  Kohlensäure  vom  über- 
schüssigen Baryt  befreit  und  über  Schwefelsäure  eingedunstet.  Sie 
trocknete  zu  einer  unkrystallinischen  gummiartigen  Masse  ein,  welche 
sich  in  Wasser  leicht  vollständig  wieder  auflöste. 

Man  kann  aus  dieser  Lösung  das  Bariumsalz  rein  erhalten  durch 
Ausfallen  mit  Alkohol.  Derselbe  bringt  in  der  ziemlich  concentrirten 
Lösung  des  Salzes  zuerst  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  hervor. 
In  der  von  demselben  abgegossenen  oder  abfiltrirten  Lösung  entsteht 
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auf  weitern  Zusatz  von  Alkohol  —  welchen  man  jedoch  zweckmässig 
nicht  durch  Schütteln  mit  der  Flüssigkeit  mischt,  sondern  nur  auf  die- 
selbe schichtet  —  eine  starke  weisse  Trübung.  Nach  12 — 24  Stunden 
ist  dieselbe  verschwunden,  und  es  haben  sich  nun  an  den  Wänden 
des 'Gefässes  weisse,  nadeiförmige,  gewöhnlich  zu  halbkugelformigen 
Massen  vereinigte  Kry stalle  des  Bariunisalzes  ausgeschieden.  Man  föhrt 
mit  dem  Alkoholzusatz  fort,  bis  derselbe  keine  Trübung  mehr  hervor- 
bringt. War  die  angewendete  Lösung  zu  concentrirt,  so  scheidet  sich 
oft  die  ganze  Menge  des  Bariumsalzes  als  syrupartige  Flüssigkeit  am 
Boden  des  Gefässes  aus. 

Zerlegt  man  das  Bariumsalz  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man 
eine  saure  Lösung,  aus  welcher  nach  dem  Concentriren  im  Wasserbade 
die  freie  Thiodiglycolaminsäure  {^HtNSOs1)  in  prismatischen  Kry- 
Btallen  sich  ausscheidet. 

Man  kann  diese  Verbindung  auch  direct  aus  dem  sauren  Ammo- 
niaksalz der  Thiodiglycolsäure  erhalten,  wenn  man  dasselbe  einer 
niedrigeren  Temperatur  aussetzt,  als  der,  bei  welcher  das  Imid  entsteht. 
Das  in  einer  kleinen  Retorte  befindliche  geschmolzene  Salz  wird  in 
einem  Luftbade  so  lange  auf  etwa  115°  erhitzt,  bis  kein  Wasser  mehr 
übergeht,  wozu  mehrtägiges  Erhitzen  nöthig  ist.  Der  branngefärbte 
Retortenrückstand ,  welcher  erst  längere  Zeit  nach  dem  Erkalten  und 
gewöhnlich  nur  unvollständig  krystallinisch  erstarrt,  wird  in  heissem 
Wasser  gelöst.  Die  Lösung  gab  nach  dem  Concentriren  im  Wasser- 
bade Krystalle  der  Aminsäure.  Dieselben  waren  fast  immer  durch 
geringe  Mengen  des  Imids  verunreinigt.  Eine  mechanische  Scheidung 
der  letztern  Verbindung  war  dadurch  ermöglicht,  dass  die  Krystalle 
derselben  durch  den  Farbstoff  der  Mutterlauge  stark  gelb  gefärbt 
waren,  während  die  Krystalle  der  Aminsäure  auch  aus  stark  gefärbten 
Lösungen  fast  farblos  sich  ausschieden. 

Die  reine  Thiodigtycolatninsäiirc  krystallisirt  in  farblosen,  glän- 
zenden Prismen,  welche  anscheinend  dem  mouoklinen  System  angehören. 
Dieselben  sind  wasserfrei  nnd  luftbeständig.  Sie  lösen  sich  ziemlich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser.  Ihre  Lösung  reagirt 
stark  sauer.  Sie  schmelzen  unverändert  bei  125°.  Beim  stärkern  Er- 
hitzen werden  sie  unter  Wasserabgabe  in  das  Imid  verwandelt.  Sie 
entwickeln  mit  Barytwasser  in  der  Kälte  kein  Ammoniak,  werden  aber 
beim  Kochen  mit  demselben  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt. 
Ihre  wässrige  Lösung  wird  durch  Blei-  und  Silberlösung  nicht  gefüllt. 

Die  Stickstoffbestimmung  wurde  in  derselben  Weise  wie  beim 
Imid  ausgeführt. 

Die  Darstellung  des  Bariutnsalzes  (-Gi  H6  NSÖ3hBa-f-H2  0  ist 
schon  angegeben  worden.  Löst  man  das  durch  Ausfällen  mit  Alkohol 
gereinigte  Salz  in  Wasser  und  lässt  die  Lösung  über  Schwefelsäure 
verdunsten,  so  erhält  man  aus  weissen  seidenglänzenden  Nädelchcn 
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zusaroinengeKctztc  Kystallgruppen.  In  Wasser  ist  das  Salz  sehr  leicht 
löslich.  Die  wässrige  Losung  wird  beim  Kochen  unter  Amnioniak- 
entwickelung,  doch  nur  äusserst  langsam,  zersetzt. 

Das  Calciumsatz  tfMIsN&Oshea  +  HjO,  welches  durch  Neu- 
tralismen der  Saure  mit  Kalkwasser  und  Eindunsten  der  Lösung  Ober 
Schwefelsäure  erhalten  wurde,  krystallisirt  aus  der  syrupdicken  Lösung 
in  kleinen,  concentrisek  vereinigten  Nadeln  und  verhält  sich  ganz  wie 
das  Bariumsalz. 

Die  Lösung  des  Bariumsalzes  wird  durch  essigsaures  Blei  und 
essigsaures  Kupfer  nicht  gefällt.  Fügt  man  salpetersanres  Silber  zu 
derselben,  filtrirt  den  entstehenden  geringen  Niederschlag  ab  und 
Überlässt  das  Filtrat  eine  Zeit  lang  der  Ruhe,  so  scheiden  sich 
aus  demselben  Krystalle  von  thiodiglycolaminsaurem  Silber  €iHg 
AgNSGn  ab.  Es  sind  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  oder  kleine 
glänzende  Prismen.  Sie  lassen  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystal- 
lisiren.  Sie  schwärzen  sich  am  Licht  und  werden  beim  Erhitzen  über 
120°  unter  Verkohlung  zersetzt. 

Hieran  schliesst  der  Verf.  einige  Beobachtungen  über  die  Thio- 
diglycolsäure, für  die  er  die  Formel  ^s^o^HiC^  am  wanr8Cuein- 

lichsten  hält.  Diese  Säure  wird  bei  150— ISO3  von  HCl  nicht  an- 
gegriffen. 

Dagegen  gelingt  es,  die  Thiodiglycolsäure  durch  Erhitzen  mit 
überschüssiger  lodwasserstoffsäure  von  125°  Siedepunct  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  zu  Essigsäure  zu  reduciren.  Blei-  oder  Silberoxyd 
oder  Blei-,  Silber-  oder  Kupfersalze  wirken  erst  bei  140°  unter  voll- 
ständiger Zerstörung  auf  die  Säure.  9 

{^HiftaSfh  511-2  G  wurde  aus  dem  wasserfreien  Salze,  wenn 
es  längere  Zeit  unter  der  Mutterlauge  liegt,  erhalten.  Die  ganze 
Menge  derselben  verwandelte  sich  nach  und  nach  in  durchsichtige, 
prismatische  Krystalle  eines  wasserhaltigen  Salzes.  Dieselben  sind 
luftbeständig,  verwittern  aber  über  Schwefelsäure.  In  siedendes  Wasser 
geworfen,  werden  sie  weiss  und  undurchsichtig,  indem  sie  in  das 
wasserfreie  Salz  verwandelt  werden. 

Ein  wasserhaltiges  Kupfersalz  erhält  man  beim  Vermischen  raässig 
coucentrirter  Lösungen  von  thiodiglycolsaurein  Ammoniak  und  schwefel- 
saurem Kupfer  als  bläulich  weissen,  aus  nadeiförmigen  Krystallen  zu- 
sammengesetzten Niederschlag.  Derselbe  enthält  1  Aequivalent  Wasser. 

Erhitzt  man  den  Niederschlag  in  der  Lösimg,  aus  der  er  sich 
ausgeschieden  hat,  so  wird  er  in  kleine  körnige  blaue  Krystalle  des 
wasserfreien  Salzes  verwandelt.  Man  erhält  letztere  sogleich,  wenn 
man  heisse  Lösungen  von  thiodiglycolsaurem  Ammoniak  und  schwe- 
felsaurem Kupfer  vermischt. 

Das  saure  Ammoniaksalz  des  Säure  krystallisirt  nicht,  wie  früher 
angegeben  wurde,  in  prismatischen,  sondern  in  octaedrischen  Krystallen, 
die  aber  häufig  prismatisch  verzerrt  sind. 
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Beitrag  zur  Kenntniss  der  Acetylen-  und 

der  Glycolreihe. 

Von  A.  Bauer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  249  } 

Um  das  Triamylmoxyd  darzustellen,  brachte  der  Verf.  das  Tri- 
amyleubromür  mit  trocknem  essigsaurem  Silber  zusammen,  wobei  starke 
Temperaturerhöhung  eintrat.  Nachdem  der  Mischung  noch  eine  kleine 
Partie  Eisessig  zugesetzt  war,  wurde  sie  mehrere  Tage  auf  100° 
erhitzt,  darauf  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  verdunstet,  der 
Rückstand  im  Oelbade  abdestillirt,  das  Destillat  mit  festem  Aetzkali 
verseift  und  von  Neuem  destillirt.  Auf  diese  Weise  wurde  ein  auf 
Wasser  schwimmendes  Oel  erhalten,  welches  nach  dem  Trocknen 
grösstentheils  bei  230—240°  überging.  Die  Analyse  ergab  für  das- 
selbe die  Formel  €?t5H2s*  Der  Verf.  nennt  diesen  Kohlenwasserstoff, 
der  offenbar  in  die  Acetylenreihe  gehört,  Benylen.  Es  ist  eine  farb- 
lose, sehr  dickflüssige,  wenig  riechende  Flüssigkeit.  Mit  Brom  ver- 
einigt es  sich  unter  starker  Erwärmung  und  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur anscheinend  ohne  Entwicklung  von  Bromwasserstoff.  —  Das 
Benylen  entsteht  bei  dieser  Keaction  offenbar  durch  die  Zersetzung 
des  zuerst  gebildeten  essigsauren  Triamylenoxyds  durch  Aetzkali  nach 
der  Gleichung: 


Die  Zersetzung  der  Acctate  der  Glycole  durch  Aetzkali  kann 
demnach  auf  3  verschiedene  Weisen  verlaufen.  Während  die  Ace- 
tate  der  niedrigeren  Glieder  dabei  die  entsprechenden  Glycole  liefern, 
entsteht  aus  dem  Acetat  des  Diamylenglycols  Diamyleno.ryd  und 
Wasser  und  aus  dem  des  Triamylenglycols  sogar  eine  sauerstoff- 
freie Verbindung.  Bei  den  höher  zusammengesetzten  Glycolen  zeigt 
der  Sauerstoff  demnach  grosses  Bestreben,  mit  dem  Wasserstoff  als 
Wasser  auszutreten  und  der  Verf.  glaubt,  dass  es  aus  diesem  Grunde 
nur  schwierig  oder  vielleicht  gar  nicht  gelingen  wird,  diese  Glycole 
darzustellen. 


Beiträge  zur  Kenntniss  der  Zimmtsäure. 

Von  Dr.  Th.  Swarts. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  229.) 

In  derselben  Weise,  wie  von  Kekule*  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
1 1 3)  die  Benzoesäure  und  ihre  Homologen  dargestellt  wurden,  hat  der 
Verf.  auch  die  Zimmtsäure  aus  Monobromstyrol  erhalten.  Das  Mo- 
nobromstyröl  wurde  aus  Styrolbromür  mit  alkoholischem  Kali  darge- 
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stellt.  Der  Verf.  beschreibt  dasselbe  nicht  näher,  da  Erlenmeyer 
sich  die  Untersuchung  dieses  Körpers  vorbehalten  hat.  Behandelt 
man  ein  Gemenge  von  Monobromstyrol  und  Aether  mit  Natrium  und 
Kohlensäure,  so  erhält  man  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine 
braune  bröckliche  Masse.  Diese  wurde  in  Wasser  gelöst,  annähernd 
mit  Salzsäure  neutralisirt ,  mit  .Thierkohlc  gekocht  und  darauf  heiss 
mit  Säure  übersättigt.  Beim  Erkalten  schieden  sich  zuerst  Krystalle 
von  Zimmtsäure  (Schmelzpunct  129°)  aus  und  auf  der  Oberfläche  der 
milchig  bleibenden  Flüssigkeit  sammelten  sich  allmählich  Oeltropfen, 
die  uach  einiger  Zeit  zu  Krystallnadeln  von  Hydrozimmtsäure  (Homo- 
toluylsäure)  erstarrten.  Die  letztere  Säure  ist  offenbar  ein  secuudäres 
Product,  enstanden  durch  die  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff auf  die  gebildete  Zimmtsäure. 

Als  der  Verf.  Zimmtsäure  mit  Salzsäure  (oder  Bromwasserstoff) 
längere  Zeit  auf  190 — 200J  erhitzte,  erhielt  er  neben  Kohlensäure  ein 
indifferentes  schweres  chlor-(brom-)haltiges  Oel,  vielleicht  Monochlor- 
styrol  oder  -frsHyCl. 

Durch  längeres  (achttägiges)  Erhitzen  von  Zimmtsäure  mit  Wasser 
auf  180 — 200°  entstand  ein  mit  Wasserdämpfen  abdestillirbarer  Koh- 
lenwasserstoff, der  sich  mit  Brom  zu  einem  krystallisirbaren,  bei  67° 
schmelzenden  Bromid  vereinigte  und  unzweifelhaft  Styrol  war.  Der 
Verf.  glaubt,  dass  die  Verschiedenheit  seiner  Beobachtungen  von  denen 
Erlenmeyer's  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  527)  darauf  beruhe,  dass 
die  Bedingungen,  unter  welchen  er  arbeitete,  andere  als  bei  Erlen- 
meyer's  Versuchen  waren. 

•   


Zur  Chemie  und  Technik  der  Fette. 

Von  Bolley  und  Borgmann. 
(Mittb.  aus  d.  techn.  Labor,  des  Schweiz.  Polytechnikums.) 

Die  für  die  Technik  so  wichtige  Frage,  ob  die  Oelsäure  für  sich 
oder  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  destillirt  werden  könne,  ist  noch 
immer  nicht  mit  Sicherheit  entschieden.  Die  meisten  Chemiker  betrach- 
ten sie  als  nicht  flüchtig,  aber  in  Betreff  der  Zersetzungproducte ,  die 
bei  der  Destillation  auftreten,  weichen  die  Angaben  von  Varrentrapp, 
Gottlieb,  Stas  und  Andern  sehr  von  einander  ab.  Um  diesen 
Gegenstaud  der  Entscheidung  näher  zu  bringen  haben  die  Verf.  eine 
Reihe  von  Versuchen  ausgeführt.  Oelsäure,  auf  gewöhnliche  Weise 
dargestellt  und  dalier  spurweise  mit  Oxydationsproducten  verunrei- 
nigt, wurde  für  sich  bei  sehr  sorgfältig  geführter  Heizung  der  De- 
stillation unterworfen.  Es  entwichen  brennbare  Gase  und  neben  einem 
Öligen,  unangenehm  brenzlich  riechenden,  dunkelgrünen  Destillat  wurde 
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etwas  einer  sauren  wässrigen  Flüssigkeit  erhalten.  Das  ölige  Destillat 
liess  sich  nur  zum  geringem  Theil  verseifen,  aus  dem  wässrigen  liess 
sich  eine  kleine  Menge  einer  dicklichen  Flüssigkeit  abscheiden,  die 
nach  Buttersäure  und  Essigsäure  roch.  —  Es  hatte  demnach  bei 
diesem  Versuch  jedenfalls  eine  schon  weitgehende  Zersetzung  der  Oel- 
säure  stattgefunden,  aber  über  die  Natur  der  Zersetzungsproducte 
konnten  die  Verf.  keinen  Aufschluss  erhalten.    Bei  einem  zweiten  Ver- 
suche wurde  die  Destillation  in  einem  Strom  überhitzter  Wasserdämpfe 
versucht  und  die  Temperatur  dabei  möglichst  auf  300 — 320°  erhalten. 
Der  übergegangene  wässrige  Theil  des  Destillats  verhielt  sich  wie  bei 
dem  ersten  Versuch,  er  reagirte  sauer  und  bestand  zum  Theil  wenig- 
stens aus  den  niedrigsten  Gliedern  der  Essigsäurereihe.    Die  ölige 
Flüssigkeit  war  weniger  gefärbt,  als  beim  ersten  Versuch,  aber  sie 
roch  anders  als  die  Oelsäure  und  schied  bei  längerem  Stehen  an  einem 
kühlen  Ort  feste,  hautige  Theilchen  ab.    Diese  waren  offenbar  nicht 
das  Produet  einer  stattfindenden  Oxydation,  denn  es  war  nicht  möglich 
die  Bildung  derselben  durch  einen  Luftstrom  zu  befördern.  Die  Quan- 
tität, in  welcher  dieser  Körper  erhalten  wurde,  war  sehr  gering,  der 
Schmelzpunct  desselben  aus  verscliiedenen  Destillaten  schwankte  zwi- 
schen 30  und  97°.    Die  Verf.  glauben,  dass  dieser  feste  Theil  ein 
Gemisch  von  festen  Säuren  und  neutralen  Kohlenwasserstoffen  ist.  Der 
flüssig  bleibende  Haupttheil  des  Destillats  war  wie  beim  ersten  Ver- 
such nur  theilweise  verseifbar  und  bestand  also  gröstentheils  aus  Zer- 
setzungsprodueten  der  Oelsäure.  —  Ein  dritter  Versuch  wurde  in  der- 
selben Weise  wie  der  zweite  ausgeführt,  aber  die  Temperatur  auf 
250°  gehalten.    Das  ölige  Destillat  war  wasserklar,  färb-  und  geruch- 
los und  im  wässrigen  , Theil  waren  nur  Spuren  fester  Körper  enthalten. 
Aus  dem  öligen  Destillat  schied  sich  nach  längerem  Stehen  nicht  das 
Geringste  ab,  es  war  vollkommen  verseifbar,  erstarrte  bei  -f-  4°, 
schmolz  dann  wieder  bei  -j-        un(l  lieferte  mit  salpetriger  Säure 
die  bei  45°  schmelzende  ElaYdinsäure.    Die  Identität  des  Destillats 
mit  der  Oelsäure  ist  demnach  unzweifelhaft.   Diese  destillirte  Oelsäure 
verändert  sich  bei  Berührung  mit  Sauerstoff  nicht  oder  nur  äusserst 
langsam,  sie  konnte  in  einem  halb  damit  gefüllten,  oft  geöffneten 
Glase  lange  Zeit  färb-  und  geruchlos  aufbewahrt  werden.    Die  Verf. 
glauben  deshalb,  dass  diese  Oelsäure  sehr  rein  sei  und  dass  die  Ver- 
änderlichkeit der  nicht  destillirten  Oelsäure  von  Beimengungen  fremder 
Körper  herrühre.    Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Oelsäure 
im  Wasserdampfstrom  von  250°  unzersetzt  destillirt  wrerden  kann  und 
dass  Alles,  was  Buff  und  Andere  in  Betreff  der  destillirten  Oelsäure 
angeben,  nur  dann  der  Fall  ist,  wenn  die  Destillatiou  bei  zu  hoher 
Temperatur  ausgeführt  wird. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aethylidenchlorür.  Von 

Beruhard  Tollen s.  Gechlortes  Chloräthyl,  welches  nach  Beilatein 
identisch  mit  dem  Aethylidenchlorür  ist,  wurde  mit  überschüssigem  Natrium 
in  zugeschinolzeuen  Röhren  zuerst  im  Wasserbade,  dann  auf  ISO — 200° 
erhitzt.  Alle  3  Stunden  wurden  die  Köhren  geöffnet  und  das  ausströmende 
Gas  durch  3  Kugelapparate  geleitet,  von  denen  der  erste  mit  ammoniaka- 
lischer  Kupferchlorürlösuug,  der  zweite  mit  Schwefelsäure  und  der  dritte 
mit  Brom  gefüllt  war.  Im  ersten  Apparate  bildete  sich  ein  Niederschlag, 
dessen  Eigenschaften  vollständig  mit  dem  Acetylenkupfer  übereinstimmte, 
im  Bromapparat  sammelte  sich  ein  Bromür  an,  welches  nach  gehöriger  Rei- 
nigung alle  Eigenschaften  des  AethylenbromUrs  besass.  Das  aus  dem  Brom- 
apparate entweichende  Gas  brannte  mit  kaum  leuchtender  Flamme  und 
bestand  aus  einer  Mischung  von  Wasserstoff  mit  einem  kohlenstoffhaltigen 
Gase,  wahrscheinlich  Aethylwosserstoff.  Da  das  Gas  vor  dem  Eintritt  in 
den  Bromapparat  mit  schwach  grün  gesäumter  Flamme  brannte  und  beim 
Verbrennen  über  Silbcrlösung  eine  'lYübung  darin  hervorbrachte,  vermuthet 
der  Verf. ,  dass  sich  auch  Vinylcblorür  gebildet  habe.  Eine  über  Queck- 
silber aufgefangene  Probe  des  Gases  enthielt  15  Vs  Proc.  Aethylen  und  4 
Proc.  Acetvlen.  Die  Entstehung  des  Acetylens  und  Vinylchlorürs  erklärt 
der  Verf.  durch  die  Einwirkung  von  Natronhydrat,  desseu  Gegenwart  kaum 
zu  vermeiden  sei.  —  Beim  Erhitzen  von  Aethylidenchlorür  mit  Zink  oder 
Kupfer  auf  200°  wurde  viel  Kohle  ausgeschieden  und  eine  grosse  Menge 
Gas  gebildet,  welches  der  Hauptmasse  nach  aus  Salzsäure  bestand.  Ace- 
tvlen war  in  dem  Gase  nicht  nachweisbar.  Nach  Carius  geht  das  mit 
Phosphoroxybromid  gemengte  Aethylidcnbromür  beim  Erhitzen  auf  180°  in 
Aethylenbromür  Uber.  Eine  analoge  Umwandlung  des  Aethylidenchlorürs 
in  Aethylenchlorür  konnte  der  Verf.  durch  Erhitzen  des  ersteren  auf  215" 
nicht  erzielen.  (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  311.) 


Ueber  die  Zersetzung  der  Dibromessigsäure  mit  Silberoxyd«  Von 

H.  Debus.  Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Perkin  und  Duppa  wie- 
derholt, um  zu  entscheiden,  ob  der  aus  der  Dibromessigsäure  entstehenden 
Säure  die  Formel  CaHa03  oder  Cslhfh  zukomme  und  ob,  im  Falle  dass 
die  erstere  Formel  die  richtige  wäre,  diese  Säure  mit  der  Glycolsäure  iden- 
tisch oder  nur  isomerisch  sei').  Dibromessigsäure  wurde  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  kohlensaurem  Kalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neutralisirt 
und  das  Kalksalz  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt.  Der  weisse  kristalli- 
nische Niederschlag  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  einige  Minuten 
mit  Wasser  gekocht,  vom  ausgeschiedenen  Bromsilber  filtrirt  und  das  saure 
Filtrat  mit  Silberoxyd  neutralisirt.  Das  so  erhaltene  Silbersalz  (monobrom- 
glycolsaures  Silber»  wurde  beim  Kochen  mit  Wasser  ebenfalls  zersetzt  unter 
Abscheidung  von  Bromsilber  und  Bildung  einer  löslichen  Säure,  die  mit 
Marmor  neutralisirt  beim  Verdunsten  ein  in  kleinen  Prismen  krystallisiren- 
des  Kalksalz  lieferte,  welches  durch  Krystallform,  Löslichkeit  (100  Th.  Waa- 
ser von  18°  lösen  0,719  Grm.  dieses  Salzes  und  0,714  Grm.  des  aus  Alkohol 
dargestellten  glyoxylsaurcn  Kalks)  und  Reactionen  sich  als  völlig  identisch 
mit  dem  glyoxylsauren  Kalk  erwies.  Da  der  Verf.  für  die  Glyoxylsäure 
die  Formel  C2H2O3  für  die  richtigere  hält,  drückt  er  die  beiden  obigen  Zer- 
setzungen durch  die  Gleichungen: 

eJiBrsAgOs  +  H20  —  e*H3Br03  +  AgBr 

Bromglycolsänre 
CsHsBrAgOa  =  e*H2^3  -f  AgBr 

-  -  —      —  —       —  —  -  — 

1)  Wir  glauben,  dass  diese  Frage  bereits  seit  längerer  Zeit  dadurch  so  gut 
wie  entschieden  ist,  dass  Geuther  (Jahresbor.  1864,  316)  durch  Erhitzen  des 
Dichloressigäthcrs  mit  Wasser  auf  120°  eine  mit  der  Glyoxrlsäure  völlig  identisch» 
Säure  erhielt.  F. 
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ans.  Per  Verf.  knüpft  hieran  eine  sehr  ausfithrliche  Betrachtung  Uber  die 
Constitution  einer  Reihe  von  organischen  Verbindungen.  Der  Raum  unserer 
Zeitschrift  und  der  Umstand ,  dass  wesentlich  neue  Gcsiehtspunete  darin 
nicht  enthalten  sind,  gestatten  uns  nicht  diese  wiederzugeben. 

(Chem.  Soc.  J.  4,  17). 


Ueber  die  Entstehung  der  Unterschwefelsäure.  Von  Dr.  B.  R  a  t  h  k  e. 

Der  Verf.  hat  früher  (Jahresber.  1M»4,  143)  gefunden,  dass  beim  Lüsen  von 
Selen  in  schwefligsauren  Alkalien  unterschwellige  und  Unterschwefelsäuro 
auftritt.  Diese  Bildungsweise  der  Unterschwefelsäure  aufzuklären,  ist  dem 
Verf.  jetzt  gelungen.  Es  spaltet  sich  nämlich  das  selentrithionsaure  Kali 
KO.&SeOs  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  566)  bei  freiwilligen  Zersetzungen,  so 
bei  dem  Versuch,  das  reine  Salz  aus  kaltem  Wasser  umzukrystallisiren,  zum 
Theil  in  Selen  und  unterschwcfelsaurcs  Kali,  während  ein  anderer,  meistens 
der  grössere  Theil ,  in  Selen,  schwefelsaures  Kali  uud  schweflige  Säure  zer- 
fällt. Die  Bildung  des  unterschwefelsauren  Kalis  hängt  jedoch  von  zufälli- 
gen Umständen  ab,  wahrscheinlich  z.  B.  von  der  Temperatur,  denn  während 
es  häutig  in  grosser  Menge  auftrat,  wurde  zuweilen  nichts  davon  erhalten. 
Wird  die  Lösung  des  selentrithionsauren  Kalis  unter  der  Glocke  über  Schwe- 
felsäure Concentrin,  so  dass  die  bei  der  Zersetzung  sich  bildende  schwef- 
lige Säure  nicht  frei  entweichen  kann,  so  bildet  sich  nur  schwefelsaures  Kali. 

(J.  pr.  Chem.  97,  56.) 


Neue  Methode  der  qualitativen  Analyse  gasformiger  Kohlenwas- 
serstoffe. Von  Berthelot.  Die  Bildung  von  Acctylen  (s.  diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  159)  macht  es  ohne  eudiometrische  Hülfsinittel  möglich,  sofort  ein 
Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  von  einem  G einenge  von  Was- 
serstoff mit  kleinen  Quantitäten  von  Sumpfgas  oder  irgend  einem  andern 
Kohlenwasserstoff  scharf  zu  unterscheiden  Beide  Gemenge  liefern  bei 
der  Verbrennung  Wasser  und  Kohlensäure,  aber  nur  aus  dem  letzteren  ent- 
steht zugleich  Acctylen.  Dieses  kann  durch  unvollständige  Verbrennung 
bei  Gegenwart  von  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösuug ,  wie  früher  be- 
schrieben ,  nachgewiesen  werden ,  man  kann  aber  auch  durch  das  Gasge- 
menge 2 — 3  Minuten  lang  elcctrische  Funken  schlagen  lassen  und  dann  das 
Reagenz  hinzubringen,  worauf  sofort  und  sehr  deutlich  die  Acetylenreaction 
eintritt.  Ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  liefert  keine  nach- 
weisbare Spur  von  Acetylen,  wenn  es  nur  während  einiger  Minuten  der 
Einwirkung  des  electrischen  Funkens  ausgesetzt  wird,  bei  mehrstündiger 
Einwirkung  aber  und  unter  gewissen  Bedingungen,  auf  die  der  Verf.  snäter 
zurückkommen  will,  kann  sich  auch  hieraus  Acetylen  bilden.  Diese  Methode 
giebt  keine  entscheidende  Resultate,  weun  der  Wasserstoff  mit  Cyangas 
oder  Schwefelkohlenstoff  gemengt  ist,  aber  dies  sind  Ausnahmsfälle. 

(Bull.  soc.  chim.  Fevr.  1S«6,  95.) 


Einige  Bemerkungen  über  die  "Eigenschaften  des  Aeetylena.  Von 

Demselben.  Die  Eigenschaften  des  Aeetylens  werden  vou  verschiedenen 
Chemikern  verschieden  angegeben.  Während  der  Verf.  daraus  mit  Brom 
nur  eine  Verbindung  CaHjBrj  erhielt,  soll  es  nach  Reboul  ein  Tetrabro- 
mür  liefern  und  nach  H.  Müller  sogar  vou  Brom  gar  nicht  absorbirt  wer- 
den. Alle  diese  Beobachtungen  siud  exaet,  aber  der  Grund  der  Verschie- 
denheit liegt  nicht  in  einer  Verschiedenheit  des  Aeetylens,  mit  dem  man 
arbeitete.  Mit  demselben  Acetylen,  aus  Aetherdampf  bereitet,  kann  man, 
wie  der  Verf.  zeigt,  willkürlieh' alle  drei  verschiedenen  Reactionen  erzielen. 
Leitet  man  das  nicht  vollständig  gereinigte  Gas  in  starkem  Strom  durch 
Brom,  so  das«  Temperaturerhöhung  stattlinden  kann,  so  entsteht  das  Tetra- 
bromür,  wird  dagegen  das  sehr  sorgfältig  gereinigte  Gas  langsam  in  Brom 
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unter  Wasser  geleitet  und  jede  Temperaturerhöhung  vermieden ,  ao  bildet 
sich  das  Dibromür  und  schüttelt  man  ziemlich  reines  Acetylen  in  einer 
Flasche  mit  flüssigem  Brom,  so  bleibt  es  häufig  mehrere  Minuten  lang  mit 
dem  Broradarapf  gemengt,  ohne  dass  Verbindung  eintritt.  Ks  ist  deshalb 
leicht  verständlich ,  dass  das  Acetylen,  weun  es  zumal  mit  vielen  andern 
Gasen  gemengt,  iu  einem  raschen  Strom  durch  Brom  geleitet  wird,  dieses 
ohne  absorbirt  zu  werden,  passiren  kann.  Aehnliche  Verschiedenheiten 
zeigen  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlors.  Meistens  verpufft  das  Gasge- 
misch sofort,  zuweilen  aber  dauert  es  mehrere  Minuten,  bis  die  Reaction 
eintritt.  Diese  Explosion  tritt  auch  ein,  wenn  das  Acetylen  mit  seinem 
mehrfachen  Volum  Wasserstoff  oder  Kohlensäure  gemengt  ist,  sie  findet 
statt  sowohl  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Chlor,  wie  bei  Gegenwart 
von  überschüssigem  Acetylen,  aber  nicht  im  Dunkeln.  Zuweilen  aber, 
unter  nicht  genau  bekannten  Bedingungen,  verbindet  sich  das  Acetylen  ohne 
heftige  Reaction  mit  dem  Chlor  zu  einem  flüssigen  Chlorür  €faH«C'li. 

(Bull.  soc.  chim.  Fevr.  1866,  97. > 


Ueber  Färbungen,  welche  durch  verschiedene  Lichtquellen  be- 
wirkt werden.  Vou  J.  N  i  c  k  I  e  s.  Bekanntlich  sehen  manche  Körper  bei 
Lampenlicht  anders  aus  als  bei  Tage,  beleuchtet  man  sie  aber  mit  Magne- 
siumlicht,  so  sehen  sie  so  aus  wie- bei  Tage.  Hierher  gehört  das  Mangan- 
supcrchlorid,  dessen  ätherische  1/ösung  bei  Tage  grün  und  Abends  schwarz 
ist.  —  Beim  Beleuchten  durch  eine  Natriumnamuie  erscheinen  mehrere  grüne 
Körper,  wie  mangansaurer  Baryt  (Roscnstiel's  Grün)  schwarz.  Aehnlich 
verhalten  sich  einige  rothe  Körper,  wie  Nitroprussidnatrium ,  Jodarseuik, 
Jodantimon,  Eiseuoxyd,  Schwefelcyaneisen.  (Compt.  rend.  62,  91.) 


Harnstoff  in  der  Kuhmilch.  Von  J.  Lefort.  8  Liter  Molken  wur- 
den unter  I00c  bis  zum  Syrup  eingedampft.  Die  nach  dem  Erkalten  vom 
Milchzucker  u.  s.  w.  abgegossene  Flüssigkeit  versetzte  man  mit  Alkohol  von 
85"  o,  erwärmte  und  verdunstete  das  Filtrat  im  Wass^rbade.  Auf  Zusatz 
von  cone.  Salpetersäure  zum  syrupförmigen  Rückstände,  schieden  sich  nach 
48  Stunden  Krystalle  von  salpetersaurem  Harnstoff,  gemeugt  mit  Kalisal- 
peter ab.  Durch  Zerlegen  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Behandeln  mit,  Al- 
kohol, wurde  daraus  Harnstoff  erhalten,  der  als  solcher  an  seinem  Verhalten 
gegen  Salpetersäure  und  Quecksilberoxyd  erkannt  wurde.  S  Liter  Molken, 
welche  mehr  wie  1»  Liter  Irischer  Milch  entsprechen,  lieferten  1'  2  Gnn. 
salpetersaureu  Harnstoff.  (Compt.  rend.  62,  190.) 


Ueber  eine  Verbindung  von  Zinkoxyd  mit  Ammoniak.   Von  Ma- 

laguti.  Beim  Ausbessern  eines  Abortes  bemerkten  Arbeiter  einen  mit 
glänzenden  Puncten  versehenen  Ziegelstein.  Die  Puncte  erwiesen  sioh  als 
blassgelbe  Krvstalle,  die  von  dem  durch  Schwefeleisen  schwarz  gefärbten 
Ziegelstein  leicht  abzulösen  waren.  Die  Krystalle  verloren  beim  Erhitzen 
Wasser  und  Ammoniak  und  hatten  die  Zusammensetzung  iZnO.NHa  -f  6HO. 
Der  Verf.  hat  sich  vergebens  bemüht,  diesen  Körper  künstlich  nachzubilden. 

(Compt.  rend.  62,  413.) 

Ueber  Schwefelcyan- Ammonium.  Von  Fr.  Clowes.  Die  Tcmpe- 
raturerniedrigun£  beim  Lösen  dieses  Salzes  in  Wasser  ist  eine  sehr  beträcht- 
liche. Nach  einigen  Versuchen  des  Verf/s  scheint  die  grösste  Kälte  ein- 
zutreten beim  Auflösen  des  Salzes  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser.  Durch 
Lösen  von  90  Grm.  (1386  grains)  Salz  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  von 
17°,  sank  die  Temperatur  der  Lösung  auf  —  12"  herab.    (Ohein.  News  13,  76.) 
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Ueber  die  Zusammensetzung  des  Wassers  des  rothen  Meeres.  Von 

R  ob  inet  und  J.  Lefort.  1  Liter  des  in  Suez  geschöpften  Wassers  hin- 
terliess  45.38  Giro.  Rückstand.  Das  spec.  Gew.  des  Wassers  ist  =  1,0306. 
t  Liter  Wasser  enthält: 

NaCl  30,30  Gnn.,  KCl  2,88  Grm.,  MgCl  4,04  Gnu.,  NaBr  0,06435  Grm., 
CaO.SOs  1,70  Gnn.,  MgO.SOj  2,74  Grm.,  NaOCOi.NlLCl  Spuren,  zus.  41,81435. 

Vergleicht  man  die  in  100  Thln.  Rückstand  enthaltenen  Bestandtheile ,  so 
zeigt  sich,  dass  das  rothe  Meer  genau  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie 
das  Mittelmeer: 


Rothes  Meer. 

Todto.H  Moer. 

CI 

52,98 

50,33 
Ul 

65,78 

Br 

1,14 

1,25 

Na 

31,15 

30,92 

11,22 

K 

7,00 

3,33 

3.71 

Ca 

1,18 
3,62 
6,42 

1,16 

5,67 

3,54 

12,59 

6,35 

1,05 

(Compt  rend.  62,  436.) 

Bestimmung  der  Oelmengen  in  verschiedenen  Pflanzenstoffen.  Y  ou 

Ed.  Münch.  Der  Verf.  benutzte  folgende»  von  VV.  Reuling  angegebene 
Verfahren.  In  einer  36  Centim.  langen,  18  Millim.  weiten,  unten  zugeblasenen 
Röhre  werden  5  Grm.  der  zu  untersuchenden  Substanz  mit  25  Grm.  Aether 
gelinde  erwärmt,  zugestopft  und  6—8  Stunden  unter  öfterem  Umschütteln 
ausgezogen.  Der  Stand  des  Aethers  wird  durch  eine  Marke  angegeben, 
damit  der  verdunstete  Aether  wieder  ersetzt  werden  kann.  Man  wägt 
dann  10  Gnn.  der  klaren  ätherischen  Lösung  ab,  verdampft  im  Wasserbade 
und  wägt  den  Rückstand.  Die  DitFerenz  giebt  das  Gewicht  des  verdampf- 
ten Aethers  an.  Man  berechnet  die  gefundene  Oelmenge  auf  die  25  Grm. 
des  angewandten  Aethers. 


8Usse  Mandeln 
Bittere  „ 
Muskatnüsse 
Sem.  Papav.  alb. 
Cannabis 
Cacao 
Lini 
Napi 
Sinapis 
Erucac 


OelgehalL  Oelgt>b»H. 

55.4"  o  Sem.  Crotonis  43,4% 

52,0  „    Ricini  46,0 

40,6  Hacuae  Lauri  31,8 

49.4  Maois  25,5 

35.5  Nuces  Inglaudium  64,8 
47,4  „     Coryli  avell.  59,4 

29.6  Sem.  Cardin  Mariae  20,8 
43,4  „  Gossypii  IS,  4 
31,8  Ovi  27,8 
28,2 

(N.  Jahrb.  Pharm.  25,  8.) 


Nachweisung  von  Holzgeist  im  Weingeist.  Von  J.  Th.  Miller. 
Man  löst  1  \ » Grm  K0.2CrO3  in  1 1 '  4  Grm.  HO,  tilgt  20  Tropfen  conc.  Schwe- 
felsäure und  30  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Alkohols  hinzu.  Nach  10 
Minuten  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction, 
tiltrirt,  wäscht  und  fällt  die  Flüssigkeit  durch  einen  geringen  Ueberschuss  von 
Bleizucker.  Das  Filtrat  wird  bis  puf  7'  a  Grm.  eingekocht,  dann  mit  einem 
Tropfen  Essigsäure  und  etwas  Silberlösung  einige  Minuten  lang  nahe  beim 
Kochpuncte  erhalten.  Da  eine  Trübung  der  Flüssigkeit  nicht  uothwendig 
auf  einen  Gehalt  an  Holzgeist  schliessen  lässt,  so  giesst  man  das  Probeglas 
aus,  spült  es  mit  reinem  Wasser  aus,  füllt  es  mit  destill.  Wasser  und  sieht 
zu,  indem  man  das  Glas  gegen  weisses  Papier  hält,  ob  der  untere  Theil  des 
Glases  braun  gefärbt  ist  lin  letzteren  Fall  enthält  der  Weingeist  über  2° <> 
Holzgeist.  (Ch.  News.  12,  268.» 
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Ueber  die  Zersetzung  des  Jodkaliums  durch  Sauren.  Voii  Payen. 
Versetzt  man  eine  gesättigte  Jodkaliumlüsung  mit  1  *>  ihres  Gewichtes  an 
Essigsäure,  Salpeter-  oder  Oxalsäure,  so  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, schneller  beim  Erwärmen  bei  Luftzutritt,  eine  Gelbfärbung  ein  durch 
freies  Jod.  Bei  Luftabschluss  findet  diese  Zersetzung  der  Jodkaliumlösuug 
nicht  statt.  iCompt.  rend.  G2,  254.) 


Verflüchtigung  des  Kochsalzes.  Von  G.  J.  Mulder.  Im  Wider- 
spruch mit  den  Beobachtungen  von  J.  Reichmann,  dass  bei  der  Er- 
hitzung von  Kochsalz  mit  Steinkohlen  in  einer  Gasretorte  keine  Verflüch- 
tigung des  ersten  stattfinde,  hat  der  Verf.  beobachtet,  dass  schon  bei  der 
Dunkelrothglühhitze  eine  bis  zu  G0°  o  geheude  Verflüchtigung  des  Kochsal- 
zes Statt  hat,  wenn  NaCl  und  Steinkohlen  5—6  Stunden  lang  auf  dieser 
Temperatur  erhalten  werden,  dass  aber  dabei  eine  Zersetzung  und  ungleich- 
massige  Verflüchtigung  der  beiden  Bestandteile  vor  sich  gehe,  indem  der 
Rückstand  nach  den  Analysen  chlprärmer  und  natriumreicher  ist,  als  das 
ursprüngliche  NaCl.  Eine  Bildung  von  NaO.COs  wurde  dabei  nicht  beob- 
achtet. (Scheikundigc  Verhandelingen  en  Onderzoekiugen 

van  G.  J.  Mulder.  4,  [1],  18.) 


Ueber  die  C^bonuaninBäure.  Von  0.  Ilesse.  Der  Verf.  hat  aus 
Usnea  barbata  Hoffm.,  einer  Flechte,  die  sich  bisweilen  auf  den  China- 
rinden findet,  eine  neue,  von  ihm  Carbonusninsäure  genannte  Verbindung 
dargestellt.  Die  zerschnittene  und  mit  Wasser  eingequellte  Flechte  wurde 
mit  Kalkhvdrat  gemischt  und  das  Gauze  mit  verdünntem  Weingeist  über- 
gössen. Aus  der  filtrirten  Lösung  schied  sich  auf  Zusatz  von  wenig  Salz- 
säure die  neue  Substanz  in  Krystallcn  ab.  Diese  wurde  mit  verdünntem 
Alkohol  gewaschen,  von  Neuem"  mit  Kalkhydrat  und  massig  starkem  Alko- 
hol behandelt  und  aus  der  abfiltrirten  Lösung  wieder  mit  Salzsäure  gefällt. 
Nach  ein-  oder  zweimaliger  Behandlung  mit  Aether  war  sie  vollkommen 
rein.  Die  Carbonusninsäure  krystallisirt  in  wasserfreien,  schwefelgelben 
Prismen,  ist  unlöslich  iu  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol  und  Aether  (1  Tb. 
erfordert  bei  20  334  Th.  Aether).  Von  alkalischen  ätzenden  l^ösungen  wird 
sie  leicht  aufgenommen,  aber  daraus,  namentlich  aus  der  Kalklösung,  dureh 
Kohlensäure  wieder  abgeschieden.  Mit  Chlorkalk  und  Eisenehlorid  zeigt 
sie  keine  erhebliche  Färbung.  Sie  schmilzt  bei  195,4°  (corr.)').  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  GiuHioO«,  die  sich  von  der  Formel  der  Usninsäure 
nur  durch  ein  Plus  von  CO  und  ein  Minus  von  211  unterscheidet.  Beim 
Kochen  mit  Alkohol  entwickelt  die  Carbonusninsäure  etwas  Kohlensäure. 
Ihre  Lösung  in  Barytwasser  kann  gekocht  werden,  ohne  dass  sich  kohlen- 
saurer Baryt  abscheidet ,  dieses  tritt  aber  nach  kurzer  Zeit  ein ,  wenn  die 
alkalische  Lösung  dein  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird.  Betaorcin  oder 
ein  dem  ähnlicher  Körper  entsteht  bei  dieser  Reaction  nicht,  dagegen  be- 
findet sich  in  der  I/ösung  das  Barytsalz  einer  organischen  Säure,  die 
durch  Salzsäure  in  krystaUinischen  Flocken  gefällt  wird  und  aus  Aether  in 
langen  weissen  Prismen  krystallisirt.  Der  Verf.  hält  diese  Säure  für  Evor- 
ninsäure.  (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  241.) 


t)  Den  Schnielzpunct  der  Usninsäure,  aus  einer  einheimischen  Usnea,  auf 
dieselbe  Weise  wie  die  Carbonusninsüure  dargestellt,  fand  der  Verf.  bei  201,S° 
(corr.). 
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üeber  die  Pyrophosphortriaminsäure. 

Von  J.  II.  Gladstone  u.  J.  D.  Holmes. 

iCbem.  Soc.  J.  4,  1.) 

Wird  trocknes  Ammoniak  langsam  in  ein  gut  gekohltes  Gefäss 
mit  Phosphoroxyehlorid  geleitet,  so  verwandelt  sich  letzteres  allmälig 
unter  Absorption  von  2  Mol.  Ammoniak  in  eine  weisse  feste  Masse, 
wird  darauf  das  GefUss  in  Wasser  von  1  CO'3  eingetaucht,  so  werden 
noch  2  weitere  Mol.  Ammoniak  absorbirt,  und  auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  jetzt  ein  unlösliches  Amid  ab,  welches  durch  Waschen 
mit  Wasser  uud  etwas  verdünntem  Alkohol  gereinigt  werden  kann. 
Die  so  erhaltene  Substanz  ist  geschmacklos,  rötliet  in  feuchtem  Zu- 
stande blaues  Lackmuspapier.,  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  und 
verbindet  sich  je  nach  den  Umständen  und  der  Natur  der  Metalle  mit 
1-,  2-,  3-  oder  4-atomigen  Basen  zu  Salzen,  die  alle,  selbst  die  Al- 
kalisalze, in  Wasser  unlöslich  oder  sehr  wenig  löslich  sind.  Wasser 
zersetzt  die  Substanz,  selbst  bei  hoher  Temperatur,  mir  langsam  unter 
Piildung  von  Pyrophosphordiaminsäure.  Verdünnte  Salzsäure  löst  sie 
beim  Kochen  leicht  unter  Zersetzung  in  Phosphorsäure  und  Ammoniak, 
wobei  Pyrophosphordiaminsäure  als  intermediäres  Product  auftritt. 
Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  augenblicklich  und  diese 
Lösung  enthält  ebenfalls  Pyrophosphordiaminsäure.  Die  Analyse  ergab 
für  diese  Verbindung,  die  der  Verf.  Pyrophosphortriaminsäure  neunt, 
die  Formel  P2N3H7G4  «=  P-2(NII2){I104.  Sie  entsteht  nach  der 
Gleichung 

2#(PCbO  -I-  4  NHj)  -f-  2  II2O  —  PiXall-Oi  -h  *>  HCl  -f  5  NII3 
aber  es  bilden  sich  gleichzeitig  andere  intermediäre  Producte. 

Salze.  Silber  salze.  Das  Salz  p2NulI«AgÖ4  ist  ein  weisser 
gelatinöser  Niederschlag,  den  salpetersaures  Silber  in  der  wässrigen 
Lösung  der  Pyrophosphortriaminsäure  erzeugt.  Besser  und  in  grös- 
serer Quantität  erhält  mau  das  Salz ,  wenn  man  zu  der  in  kaltem 
Wasser  suspendirten  Säure  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
hinzufügt.  Es  setzt  sich  dann  ein  flockiger  körnig  werdender  Nieder- 
schlag ab,  der  weiss,  amorph  und  unlöslich  in  Wasser  ist.  Verdünnte 
Salpetersäure  oder  Ammoniak  ziehen  etwas  Silber  daraus  aus  und 
hinterlassen  das  reine  Salz.  Von  Salzsäure  wird  es  sofort  zerlegt.  — 
Fügt  man  zu  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  eine  schwach  ammo- 
niakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  oder  behandelt  mau  das 
eben  beschriebene  Silbersalz  mit  einer  solchen  Lösung,  so  erhält  man 
ein  gelbes,  schweres,  körniges  Salz  von  der  Zusammensetzung  P2N3 
Il4Ag:i04  Dieses  ist  trocken  ein  oraugegelbes  Pulver.  Verdünnte 
Salpetersäure  oder  Ammoniak  verwandeln  es  sofort  in  das  weisse  ein- 
basische Salz.  Essigsäure,  selbst  concentrirte  heisse,  greift  das  gelbe 
Salz  nur  langsam  au. 

ZeiHchr.  t  Cbfmie.   'J.  Jahrg.  13 
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Baryumsalze.  Das  Salz  P2N3H«BaÖ4  wurde  durch  Vermischen 
der  Säure  mit  Ohlorbaryuralösung  und  sorgfältiges  Neutralismen  der 
frei  werdenden  Salzsäure  mit  Ammoniak  dargestellt.  Durch  Salzsäure 
wird  das  Salz  zersetzt.  —  Suspendirt  man  die  freie  Säure  in  über- 
schüssiger ammoniakaliseher  Chlorbaryumlösung ,  so  bildet  sieh  das 
Salz  P2N3H5Ba204. 

Bleisalze.  Behandelt  man  die  freie  Säure  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Blei,  so  entsteht  ein  Gemenge  der  beiden  Salze  P2N3 
Hül*bÖ4  und  P>N:»HöPb2  04.  Macht  man  aber  die  Lösung  mit  Salpeter- 
säure entschieden  sauer,  so  erhält  man  das  reine  einbasische  Salz.  — 
Das  zweibasische  Salz  entsteht  als  weisser  körniger  Niederschlag,  wenn 
man  die  Säure  in  Wasser  suspendirt  und  einen  Ueberschuss  einer  concen- 
trirten  schwach  sauren  Lösung  von  essigsaurem  Blei  hinzufügt.  Diese 
Verbindung  wird  durch  Jodkalium  nicht  gelb  gefärbt,  wenn  man  nicht 
zugleich  Salzsäure  hinzusetzt.  —  Erwärmt  man  die  Säure  mit  basisch 
essigsaurem  Blei,  so  entsteht  das  Salz  l^Nal^ PbaOi. 

Thalliumsalz.  Pyrophosphortriaminsäure  giebt  beim  Behandeln 
mit  salpetersaurem  Thallium  eine  schwere,  weisse  Verbindung,  die 
durch  ziemlich  concentrirte  Salpetersäure  leicht  zersetzt  wird. 

Kupfersalze.  Mit  schwach  saurer  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupfer  giebt  die  Säure  eine  hellblaue  Verbindung,  die  etwas  mehr 
Kupfer  als  das  einbasische  Salz  enthielt.  Das  Salz  P2N3H5CU2Ö4 
entsteht,  wenn  die  Säure  einige  Zeit  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Kupfer  digerirt  wird  oder  wenn  man  die  Säure  in  die  Lösung  eines 
Kupfersalzes  in  kohlensaurem  Ammoniak  einträgt.  Es  ist  ein  grünes, 
in  Ammoniak  unlösliches  Pulver. 

Das  Zinksalz  und  das  Cadmiumsalz  sind  weiss. 

Eisensalz.  Beim  Digeriren  der  Säure  mit  Eisenvitriollösnng  ent- 
steht ein  graugelbes,  in  verdünnten  Säuren  unlösliches  Salz  P2N3HcFe04. 
Ein  Eisenoxydsalz  konnte  der  Verf.  nicht  erhalten. 

Kobaltsalz.  Wird  die  Säure  mit  einer  schwach  am moniak alisehen 
Lösung  von  salpetersaurem  Kobalt  digerirt,  so  entsteht  eine  schön 
violette  Verbindung  P2N3II5C02Ö4 ,  welche  von  verdüunter  Salzsäure 
nicht  und  von  verdünnter  Schwefelsäure  nur  langsam  zersetzt  wird. 

Das  Nickelsalz  ist  grün,  das  Mangansalz  gelblich,  das  Chrom- 
salz grün.  Das  Magnesiumsalz  wurde  durch  Erwärmen  der  Säure 
mit  einer  ammoniakalischen  Magnesialösung  dargestellt.  Es  schien 
ein  Gemisch  von  einbasischem  mit  zweibasischcra  Salz  zu  sein. 

Kalizalz.  Pyrophosphortriaminsäure  zersetzt  kohlensaures  Kali, 
ohne  sich  darin  zu  lösen.  Das  weisse,  fast  unlösliche  Salz  P2NsHbK04 
wird  durch  Säuren  leicht  zersetzt. 

Ammoniumsalz  P2N3H6(HN4)04.  Es  ist  ebenfalls  sehr  wenig 
löslich. 

Queck'silbersalz  P2N3H3Hg4  04.  Wird  die  Säure  mit  rothem 
Quecksilberoxyd  gekocht,  so  verliert  dieses  seine  Farbe  und  bildet  ein 
weisses,  in  verdünnter  Salpeter-  oder  Salzsäure  unlösliches  Salz.  Es 
ist  ein  schweres,  weisses  körniges  Pulver,  welches  sich  gelb  und  unter 
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Umständen  dunkel  färbt,  wenn  es  dorn  Licht  ausgesetzt  wird.  Jod- 
kalium  färbt  es  zuerst  scharlaehrofh  und  löst  es  dann  auf. 

Platinsalz  P2N3H.,Pt '20*.  Wird  die  Säure  mit  einer  wässrigen 
Lösung  von  Platinchlorid  behandelt,  so  entsteht  eine  gelbliche  Verbin- 
dung, welche  sich  vollständig  zersetzt,  wenn  sie  bei  Gegenwart  der 
frei  gewordeneu  Salzsäure  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Man  kann 
sie  indess  ohne  Zersetzung  mit  Alkohol  auswaschen  und  dann  wirkt 
Wasser  nicht  im  geringsten  darauf  ein.  Die  Darstellung  eines  Gold- 
salzes gelang  nicht. 

Es  ist  oben  für  die  Pyrophosphortriarainsäure  die  rationelle  For- 
mel P2(Nll2):iH04  angegeben.    Mau  kann  diese  Formel  aber  auch 


Formel  der  Pyrophosphorsäure  P2II4O7  steht  und  zugleich  anzeigt, 
dass  4  Atome  Wasserstoff  eine  andere'  Stellung  als  die  3  übrigen  haben. 


Chlorlhionyl  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  Schwefel:  9?  -f-  CI2Ö  =  SO.CI2.  Man  leitet  zu  diesem 
Zweck  den  Dampf  der  wasserfreien  unterchlorigen  Säure  in  auf  — -  1 2° 
abgekühlten  Chlorschwefel  SC1> ,  in  welchem  Schwefel  suspendirt  ist. 
Man  unterbricht  die  Operation  ehe  noch  aller  Schwefel  verschwunden 
ist  und  trennt  die  ansehnliche  Menge  des  bei  73*  siedenden  Chlor- 
thionyls durch  fractionirtes  Destilliren  von  dem  bei  139°  siedenden 
Chlorschwefel.  Das  reine  Chlorthionyl  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  von  einem  heftigen  Geruch,  der  an  schweflige 
Säure  und  Chlor schwefel  erinnert.  Es  siedet  bei  78"  bei  746  Millim. 
In  Wasser  sinkt  es  unter  und  zerfällt  sehr  rasch  in  HCl  und  SO2. 
Die  wasserfreie  unterchlorige  Säure  wirkt  so  heftig  auf  Schwefel,  dass 
beim  Einstreuen  desselben  in  die  Säure  Explosion  eintritt.  Chlorthionyl 
bildet  sich  auch  in  kleiner  Menge,  wenn  man  CI2O  Über  stark  abge- 
kühlten Schwefel  oder  in  eine  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff 
leitet.  Bei  diesen  Ueactioncn  bildet  sich  stets  Chlorschwefel.  Diese 
Versuche  sind  übrigens  nicht  ohne  Gefahr.  Der  Verf.  stellte  sie 
anfangs  so  an,  dass  erst  CI2O  condensirt  und  durch  einen  raschen 
-GOi-strom  die  Säure  über  den  Schwefel  geleitet  wurde.  Die  Ci2  0 
zersetzt  sich  aber  schon  nach  einigen  Stunden.  Die  flüssige,  auf  —  1 2° 
abgekühlte  Säure  verpufft  nicht,  sondern  zersetzt  sich  nach  einigen 
See  und  eu  unter  lebhaftem  Aufwallen.  Der  Dampf  der  Säure  explodirt 
schon  durch  die  geringsten  Umstände,  wie  bereits  Pelo uze  fand,  mit 
der  grössten  Heftigkeit. 


schreiben,  welche  in  grösserer  Uebereinstimmung  mit  der 


Synthese  des  Chlorthionyls. 

Von  A.  WUrtz. 
(Couipt.  rend.  62,  4G0.) 
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Weitere  Mittheilung  über  neue  Derivate 

des  Azotoluid. 

i       Von  Alexander  Werigo. 
(Fortsetzung  der  Notiz,  Jahrg.  1S65,  631.) 

Ich  habe  zunächst  die  Einwirkung  von  Silbernitrat  und  Natrium- 
hydrat auf  den  früher  beschriebenen  Körper  ^urhoNsBn  studirt. 

Die  heisse  concentrirte  wässrige  Lösung  wurde  mit  der  zur  Ab- 
scheidung  der  Hälfte  des  Bromgehaltes  genau  nöthigen  Menge  Silber- 
nitratlösung versetzt.  Beim  Erkalten  schied  die  vom  Bromsilber  abfil- 
trirte  Lösung  farblose  und  durchsichtige,  lange  nadeiförmige  Krystalle 
aus,  deren  Menge  durch  Verdunsten  der  Mutterlauge  noch  beträchtlich 
vermehrt  werden  konnte.  Dieselben  sind  ein  Nitrat,  lösen  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  auf,  werden  aber  durch  Aether  aus  der 
alkoholischen  Lösung  abgeschieden.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sub- 
limirbar,  zersetzen  sie  sich  bei  geringer  Steigerung  der  Temperatur 
plötzlich  unter  Ausstossung  eines  weissen  Rauches  und  Hinterlassung 
einer  theerigen  Kohle. 

Aus  einer  Verbrennung  mit  Bleichromat  und  zwei  tibereinstim- 
menden Bronibesfimmungen  ergab  sich  die  Formel  -GuHioNiB^Qo, 
so  dass  die  Entstehung  der  Verbindung  nach  folgender  Gleichung  vor 
Bich  geht: 

ewH2oN2Bn.Br2  -f-  2  AgNGs  =  euH2oN2Br2(N03)2  +  2  AgBr 

Die  Bromsilberabscheidung  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1,34 
sp.  Gew.  unter  Zusatz  von  Silbernitrat  erfolgte  erst  oberhalb  einer 
Temperatur  vou  130°. 

Wurde  die  wässrige  Lösung  der  ursprünglichen  Bromverbindung 
bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  mit  Natriumhydrat  ver- 
setzt, so  entstand  ein  weisser  krystallinischcr  Niederschlag,  der  mit 
Wasser  ausgewaschen ,  abgepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet 
wurde.  War  wegen  Missfarbigkeit  des  Niederschlages  eine  Reinigung 
nöthig,  so  geschah  diese  leicht  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ausfällen 
durch  Wasser.  Ich  erhielt  den  Körper  auf  diese  Weise  in  Gestalt 
ziemlich  langer  farbloser  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
leicht  in  Aether  und  äusserst  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  der  Körper  zu  einem  farblosen  Oele, 
von  welchem  sich  eine  geringe  Menge  löst,  so  dass  beim  Erkalten 
anfangs  Tröpfehen,  später  nadeiförmige  Krystalle  ausgeschieden  werden. 
Die  Lösungen  reagiren  weder  auf  Lackmus  noch  Curcuma.  Der  Sehmelz- 
puuet  der  trocknen  Verbindung  wurde  zu  57,5  gefuuden. 

Die  Brombestimmung  nach  der  älteren  Carius'schen  Methode 
wollte  auffallender  Weise  nicht  recht  gelingen,  da  Salpetersäure  von 
1,34  sp.  Gew.,  in  Gegenwart  von  Silbernitrat  selbst  bei  180°  keine 
vollständige  Oxydation  bewirkte.    Beim  Erkalten  schieden  sich  stets 
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blättrige  Krystalle  eines  in  Wasser  leicht,  in  Salpetersäure  schwer 
löslichen  Körpers  aus  und  die  abgeschiedene  Broinsilbermenge  gab 
einen  um  ungefähr  2 11 0  zu  geringen  Brorogehalt.  Drei  übereinstimmende 
Verbrennungen  mit  Bleichromat  ergaben  indessen  zweifellos  die  Formel 
ei4UisN2Br2. 

Ich  habe  noch  zu  bemerken,  dass  die  früher  erwähnte,  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  unreine  ätherische  Azotoluidlösung  entstehende 
Chlorverbindung  dem  Bromttr  durchaus  entspricht,  indem  ihr  nach 
mehreren  völlig  übereinstimmenden  Verbrennungen  die  Formel  -Gulfco 
N2CI4  zukommt.  Auch  aus  diesem  Körper  fällt  Silbernitrat  nur  die 
Hälfte  des  Chlors  als  Ch'orsilber  aus. 

Die  in  Vorstehendem  mitgetheilten  Resultate  meiner  noch  weiter 
fortzusetzenden  Beobachtungen  ergeben,  dass  das  ursprüngliche  Bromür 
das  Hydrobromür  eines  eigenthümlichen  Diamides  ist,  so  dass  zwischen 
diesem  und  seinen  Salzen  folgende  Beziehungen  bestehen: 

€i4HisBr2N2 

ei4Hi8Br2N-2.2HBr 

•euHisBraNi^UNOs 

und  dass  zweifelsohne  ein  entsprechender  Körper  von  der  Formel 

■Gi  4H1SCI2N2 

existirt,  dessen  Dihydrochlorür : 

€i4Hi8Cl2N2.2HCl 

die  analysirte  Verbindung  ist. 

Universitätslaboratorium  in  Zürich,  Ende  Januar  186ü. 


Ueber  chemische  Massenwirkung.  *) 

Von  Anton  Chizinski. 

(De  vi  quam  quantitas  excrccat  in  aflfinitates  chemicas    Diss.  inaug. 

Vratisl.  l^*i<i.) 

Der  Verf.  hat  auf  Anregung  von  Dr.  Lothar  Meyer  in  dessen 
Laboratorium  eine  Untersuchung  über  chemische  Massen  Wirkung  ange- 
stellt. Er  bestimmte  die  Quantitäten  Kalk  und  Magnesia,  welche  aus 
den  mit  einer  gewissen,  relativ  geringen  Menge  von  gewöhnlicher  drei- 
basischer Phosphorsäure  gemischten  Lösungen  von  Chlorcalcium  und 
Chlormagnesium -Chlorammonium  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt 
wurden. 

Er  fand,  dass  die  Zusammensetzung  des  stets  sowohl  Kalk  als 
Magnesia  enthaltenden  Niederschlages  nicht  merklich  beeinflusst  wurde 

I!  O  -  16;  Ca      40;  Mg  «=  24. 
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von  der  Gegenwart  grösserer  Quantitäten  Wasser  (also  von  der  Con- 
centration),  noch  auch  von  der  zugesetzten  Quantität  von  Ammoniak. 
Die  Zusammensetzung  desselben  war  dagegen  wesentlich  abhängig  von 
den  vorhandenen  Mengen  von  Chlorcaleiuin  und  Chlormagnesium.  Wird 
in  einer  Reihe  von  Versuchen  auf  eine  und  dieselbe  Quantität  Phos- 
phorsäure stets  dieselbe  Menge  Chlormagnesium,  aber  wechselnde 
Mengen  Chlorcalcium  zugesetzt,  so  nimmt  mit  wachsendem  Kalkge- 
halt  der  Lösung  auch  der  Kalkgehalt  der  Niederschläge  zu.  Umge- 
kehrt wächst  der  Gehalt  der  Niederschläge  an  Magnesia,  wenn  diese 
in  der  Lösung  vermehrt,  das  Kalksalz  aber  und  die  Phosphorsäure 
constant  gehalten  wird. 

Die  Aeuderuugen  in  der  Zusammensetzung  der  Niederschläge 
geschehen  nicht,  wie  dies  Debus  aus  seinen  Versuchen  über  die  Ver- 
wandtschaft der  Kohlensäure  zu  Kalk  und  Baryt')  glaubte  sehliessen 
zu  dürfen,  sprungweise  nach  einfachen  stöchiometrischen  Verhältnissen, 
sondern  allmählich  und  stetig.  Der  Gehalt  der  Niederschläge  an 
einer  der  Basen  wächst,  wenn  diese  in  der  Lösnng  vermehrt  wird, 
jedoch  nicht,  wie  Ber  thollet  lehrte,  proportional  dieser  Vermehrung; 
vielmehr  zeigt  sich  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  in  ziem- 
lich complicirter  Weise  variabel  mit  der  Zusammen  etzung  der  Lösung. 

Sind  in  der  Lösung  äquivalente  Mengen  von  Calcium  und  Mag- 
nesium enthalten,  so  wird  mehr  Kalk  als  Magnesia  gefällt.  Man  darf 
also  annehmen,  der  Kalk  habe  caeteris  paribus  eine  grössere  Ver- 
wandtschaft zur  Phosphorsäure  als  die  Magnesia.  Je  nachdem  aber 
bei  äquivalenten  Mengen  beider  Basen  in  der  Lösung,  die  Masse  bei- 
der im  Verhältniss  zur  Phosphorsänre  grösser  oder  kleiner  ist,  variirt 
abermals  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages.  Enthält  die  Lö- 
sung auf  1  Mol.  Phosphorsäure  (H3PO4  «=  9S)  nur  1  Mol.  von  jeder 
Base  (also  1  CaCh  «  110,92  und  l  MgCl2  =  94,92),  so  überwiegt 
im  Niederschlage  der  Kalk  nur  wenig  die  Magnesia;  die  Summe  bei- 
der beträgt  nicht  ganz  3  Aequivaleute  (l  Aequ.  =»  '  2  Atom  der 
zweiwerthigen  Metalle).  Der  Niederschlag  muss  daher  etwas  phos- 
phorsaure Ammoniak-Magnesia  enthalten.  Vermehrt  man  die  Mengen 
der  Basen  in  der  Lösung,  so  nimmt  in  den  Niederschlägen  die  Mag- 
nesia erst  ab  und  dann  wieder  zu,  der  Kalk  dagegen  nimmt  fort- 
während sehr  bedeutend  zu,  bis  bei  Anwendung  von  lOCaCk  und 
10MgCl2  auf  IH3PO4  die  Niederschläge  3  Aeq.  Kalk  und  1,1  Aeq. 
Magnesia,  also  in  Summa  mehr  als  4  Aeq.  Basis  enthalten.  Diese 
Niederschläge  sind  basische  Phosphate,  analog  dem  Wagnerit  und 
Apatit,  nur  dass  sie  kein  Chlor  (resp.  Fluor),  sondern  statt  dessen 
Sauerstoff  enthalten. 

Kommt  in  den  Lösungen  auf  1  Mol  H3PO4  stets  I  Mol.  MgCl*, 
lässt  man  aber  die  Menge  des  Kalksalzes  in  den  verschiedenen  Ver- 
suchen von  1  auf  10  Mol.  wachsen,  so  wächst  nicht  nur  der  Kalk- 
gehalt  der  Niederschläge,  während  die  Magnesia  abnimmt,  sondern  es 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  103;  86.  156;  S7,  23$. 
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steigt  auch  die  Summe  beider  Basen  von  weniger  als  drei  auf  mehr 
als  vier  Aequivalentc  auf  je  I  Mol.  Phosphorsäure. 

Lässt  man  dagegen  in  den  Lösungen  den  Kalkgehalt  constant 
(1,5  Mol.  =  3  Aeq.)  und  lässt  das  Magnesiasalz  zunehmen  von  1 
auf  je  1  Mol.  H3PO4 ,  so  nimmt  nicht  nur  der  Kalkgehalt  des  Nie- 
derschlages ab,  während  die  Menge  der  Magnesia  zunimmt,  sondern 
es  fällt  auch  die  Summe  der- Basen  von  drei  auf  wenig  mehr  als  zwei 
Acquivalente.  Bei  10  Mol.  MgG'h  in  der  Lösung  ist  der  Niederschlag 
fast  reine  phosphorsaure  Ammoniak magnesia  mit  sehr  wenig  Kalkgehalt. 

Durch  Vergleichung  der  erwähnten  Versuche  von  Debus  mit 
den  eigenen  findet  der  Verf.,  dass  jene  ganz  ähnliche  Resultate  erge- 
ben wie  diese,  und  dass  die  aus  denselben  von  Debus  selbst  gezo- 
genen Folgerungen  zum  grossen  Theil  nicht  als  erwiesen  können  be- 
trachtet werden. 


Ueber  die  Einwirkung  des  na scir enden  Wasserstoffs 

auf  Phtalsaure. l) 

Von  Born. 

Phtalsäure,  in  wässriger  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt, 
erfährt  nach  mehrtägiger  Einwirkung  eine  Umwandlung,  die  wahr- 
scheinlich in  einer  directen  Addition  von  besteht. 

Die  neu  gebildete  Säure  CyllsO*  krystallisirt  aus  wässriger  Lö- 
sung gut,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht  löslich 
und  unterscheidet  sich  von  der  Phtalsäure  leicht  dadurch,  das  einer- 
seits ihre  Bleisalze  in  verdünnter  Essigsäure  leicht  löslich  sind,  andrer- 
seits das  Silbersalz  sich  beim  Erwärmen  unter  Ausscheidung  eines 
schönen  Silberspiegels  zersetzt.  Auch  Quecksilberchlorid  wird  beim 
Kochen  mit  der  Säure  zu  Chlorür  reducirt.  Ihre  Salze  mit  metalli- 
scher Basis  haben  sich,  soviel  deren  bis  jetzt  untersucht  sind,  mit 
Ausnahme  der  oben  genannten,  alle  als  ziemlich  leicht  löslich  erwiesen. 

Erhitzt  man  die  Säure  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  bildet 
sich  ein  gelber,  bei  höherer  Temperatur  heftig  detonirender  Körper, 
was  auf  eiue  leichte  Vertretbarkeit  des  Wasserstoffs  deutet.  Brom- 
wasser  wird  sofort  unter  gelinder  Erwärmung  entfärbt  und  beim  Ver- 
dampfen bleibt  eine  bräuulich  gefärbte  Masse  zurück,  deren  Natur 
noch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 

(Eiugcsaudt  am  2G.  März  1SM.) 

1)  C  =  12;  0  =  16. 
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Ueber  das  Cumol  des  Stein kohlentheers. 

V 

Von  J.  Fritzsche. 
iBriefliclic  Mittheilung  an  1>.) 

Ihr  Cumol  enthält  einen  mit  Pikrinsäure  verbindbaren,  ihm  selbst 
aber  fremden  Körper,  dessen  Anwesenheit  sieh  sogleich  beim  Ueber- 
giessen  von  Pikrinsäure  damit,  durch  das  Zusammenbacken  der  Letz- 
teren in  Folge  einer  oberflächlic  hen  Bildung  nadeiförmiger  Krystalle, 
zu  erkennen  gicbt.  Ich  nahm  auf  5  Grm.  Cuu.ol  l  Grm.  Pikrinsäure, 
welche  sieh  beim  Erwärmen  vollkommen  löste.  Aus  dieser  Lösung 
schied  sich  beim  Erkalten  eine  reichliche  Kristallisation  von  gelben 
Nadeln  ans,  ganz  denen  ähnlich,  welche  ich  früher  direct  in  grosser 
Menge  aus  einem  bei  1 50 J  siedendem  Stcinkohlcnöle  erhalten  liatte. 
Die  auf  einem  Filter  gesammelten  und  zwischen  Papier  getrockneten 
Nadeln  wurden  in  einer  Retorte  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Am- 
moniak der  Destillation  unterworfen,  und  gaben  dabei  ein  in  Wasser 
untersinkendes  Oel  von  naphtalinähnliehem  Gerüche,  in  welchem  ich 
jedoch  kein  Naphtalin  nachweisen  konnte.  Leider  habe  ich  die  Menge 
der  Krystalle  nicht  bestimmt,  was  mir  einen  Anhalt  für  die  Menge 
des  schweren  Oclcs  hätte  geben  können,  dessen  Gewichtsbestimmung 
ich  seiner  kleinen  Menge  wegen  unterlassen  musste.  Ein  ganz  glei- 
ches Resultat  erhielt  ich  in  den  rückständigen  4  Grm.  des  Cumols, 
in  denen  ich  0,*»  Grm.  Pikrinsäure  löste,  nur  schien  mir  das  mit  dieser 
geringen  Menge  erhaltene  Oel  etwas  dickflüssiger  zu  sein.  Die  von 
beiden  Versuchen  übrig  gebliebenen  Flüssigkeiten  betrugen  7  Grra. 
und  als  ich  in  ihnen  noch  l  Grm.  Pikrinsäure  löste,  fand  beim  Er- 
kalten eine  nochmalige  Ausscheidung  nadeiförmiger  Krystalle  statt, 
aus  der  noch  eine  kleine  Menge  eines  schweren  Oeles  erhalten  wurde. 
Es  waren  nun  noch  5  Grm.  Pikrinsäurelösnng  nachgeblieben,  in  denen 
wiederum  l  Grm.  Pikrinsäure  gelöst  wurde,  aus  dieser  Lösung  aber 
sehoss  nun  uimrhundcnc  Pikrinsäure  an,  und  nur  als  die  Flüssigkeit 
in  die  Kälte  gestellt  wurde,  schieden  sieh  noch  einige  wenige  Nadeln  aus. 
Die  Verbindung  in  compacten  monoklinoedrischen  Krystallen ,  welche 
in  meiner  in  den  Comptes  rendus  gedruckten  Notiz  beschrieben  ist, 
konnte  ich  aus  Ihrem  Cumol  nicht  erhalten.  Daraus  folgt  nun,  dass 
der  Körper,  den  ich  von  Ihnen  unter  der  Bezeichnung:  Cumol  ans 
S/einkoh/enö/1)  erhalten  habe,  kein  reines  Cumol  ist,  sondern  ein  Ge- 
menge aus  wenigstens  zwei  ganz  verschiedenen  Substanzen,  deren  eine 
durch  Pikrinsäure  abscheidbare  schwerer  als  Wasser  ist.  Der  mit 
Pikrinsäure  nicht  verbindbare  Theil  Ihres  Cumols,  den  ich  aus  dem 


l)  Das  Herrn  Staatsrath  v.  Fritz  sc  he  tibersandte  Cumol  war  nicht 
aus  der  Schwelelsäure- Verbindung  abgeschieden,  sondern  nur  durch  Frac- 
tioniren  von  Theerül  gewonnenes  Cumol  (Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  277h 

n. 


Digitized  by  Google 


Peter  Griess,  über  eiuigc  neue  Substiturionsproducte  des  Benzols.  201 


Rest  der  Auflösung  dnrcli  Destillation  mit  Wasser  und  Ammoniak 
wieder  abschied,  und  aus  welchem  der  grösste  Theil  Ihres  Präparates 
besteht,  zeigte  in  einem  Reagenzglase ,  wenn  die  heissen  Dämpfe  das 
(Geissler'sche)  Thermometer  bis  zur  Höhe  der  Quecksilbersäule 
umspülten,  einen  Kochpuuct  von  164°. 


Ueber  einige  neue  Substitutionsproducte ') 

des  Benzols. 

Von  Peter  Griess. 


I. 

Unterwirft  man  das  Platin|alz  des  Diazobrombenzols,  mit  Soda 
gemengt,  der  trocknen  Destillation,  so  entsteht,  wie  ich  früher  gezeigt 
habe2),  Chlorbrombenzol :  Cel^BrCl.  Eine  Verbindung  von  gleicher 
Zusammensetzung  erhielt  ich  aus  dem  Perbromid  dos  Diazochlorben- 
zol8  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Man  kann  diese  beiden  Rcactionen 
in  folgender  Weise  versinnlichen: 

I.    CtiH3Bry2,HClPtCl2  —  GYABrHCl  -f-  N2  +  Pt  +  Cl2 

Platinsalz  di-s  Diiuo-  Chlorbrom- 
brombonzols  benzol 

II.    C6HaClN2jlBr,Pr2  —  CeHsClIIBr  -f-  N2  -f-  Br2 

Perbromid  des  Dia/o-  Hromchlor- 
chlorbtnzols  benzol 

Der  wesentliche  Unterschied  beider  Zersetzungsgleichungen  besteht 
also  darin,  dass  nach  I,  die  Gruppe  CclIaBrNs,  zwei  Atome  Stick- 
stoff gegen  HCl  austauscht,  während  nach  II,  in  Ct;H:iClN2,  zwei 
Atome  Stickstoff  durch  IIBr  ersetzt  werden. 

Die  Frage,  ob  diese  beiden,  nach  den  zwei  verschiedenen  Metho- 
dpn  erhaltenen  Verbindungen  identisch  sind  oder  nur  isomer,  hatte  ich 
bisher  unentschieden  gelassen.  Ich  habe  mich  jetzt  überzeugt,  dass 
das  erstere  der  Fall  ist:  beide  Körper  zeigen  dieselbe  Krystallform 
und  genau  denselben  Sehmclzpnnct  —  05w. 

Es  scheint  mir  hieraus  mit  Sicherheit  hervorzugehen,  dass  von 
den  G  Atomen  Wasserstoff  des  Benzols  wenigstens  2  dieselbe  Bedeu- 
tung haben,  und  dass  demnach  die  früher  von  mir  aufgestellte  Regel3): 
„Werden  in  dem  Benzol  2  Atome  Wasserstoff  durch  2  verschiedene 
Elemente  oder  Atomgruppen  vertreten,  so  sind  die  entstehenden  Sub- 
stitutiousproduete  verschieden,  je  nach  der  Reihenfolge,  in  welcher  man 


1)  C  _  12;  0  —  16. 

2»  Philo».  Transact.  t«64,  3,  703. 

3)  ebendaselbst  714. 
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die  Einführung  dieser  Elemente  oder  Atomgruppen  bewirkt"  —  keine 
allgemeine  Gültigkeit  hat. 

Ich  kann  das  eben  Gesagte  noch  durch  einige  weitere  Beispiele 
unterstützen.  Wie  ich  ebenfalls  früher  schon  mitgetheilt '  j  habe,  bildet 
sich  bei  Einwirkung  von  kochendem  Alkohol  auf  das  Pcrbromid  des 
friazojodbenzols,  Bromjodbenzol:  CoH-iJBr,  welches  in  weissen  bei  90' 
schmelzenden  Bliittcheu  krystallisirt.  Ich  habe  jetzt  gefunden,  dass 
diese  Verbindung  auch  aus  dem  Diazobrouibenzol  dargestellt  werden 
kann.  Vermischt  man  nämlich  die  Salpetersäure- Verbindung  des  letz- 
tern in  wässriger  Lösung  mit  Jodwasserstoffsäure,  so  tritt  sofort  eine 
heftige  Stickgasentwicklung  ein,  und  zu  gleicher  Zeit  wird  ein  fester 
Körper  abgeschieden,  der  nach  genügender  Reinigung  mit  dem  auf 
oben  erwähnte  Art  erhaltenen  Bromjodbenzol  in  jeder  Beziehung  äber- 
einstimmte. 

Nachstehende  Gleichungen  versinnlichen  diese  beiden  Bildungs- 
weisen i 

C«H3JX2,HBr,Br2  —  C«H:ftHBr  +  Br2  -f-  Nj 

Ferbromid  des  Diazo-  Nromjodbenzol 
jodbcnzols 

CHlI3BrN2,NHQ3  -f  HJ  —  C0H3BHJ  -f-  NH03  4"  N2 

Nitrat  des  Diazobrom-  Jodbronibcnzol 
benzols 

Erhitzt  man  das  mit  Soda  gemengte  Platinsalz  von  Diazojod- 
bcnzol  (OiII.iJN2,IlClPtCl2),  so  destillirt  Chlorjodbenzol  (UHiJCl), 
das  schon  im  Retortenhalse  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
Aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  es  meist  glänzende  Blättchen.  Eine 
gleich  zusammengesetzte  Verbindung,  welche  ich  durch  Einwirkung 
von  HJ  auf  Salpetersäure  -  Diazochlorbenzol  (G16H3C1N2,NH03)  darge- 
stellt habe,  ist  mit  der  vorigen  wiederum  identisch. 

(Eingesaudt  am  26.  März  1866.) 


Ueber  Kreatinin  und  Kreatin. 

Von  C.  Neubauer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  28S.) 

Der  Verf.  bestätigt  die  Angabe  von  Nawrocki  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  53),  dass  das  Kreatin  schon  beim  Verdunsten  seiner  wässrigen 
Lösung  im  Wasserbade  theilweise  in  Kreatinin  Ubergehe. 

1.  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf  Kreatinin.  Reines  Kreatinin 
wurde  mit  der  anderthalbfachen  Menge  reinen  Aetzbaryts  und  einer 
zur  Lösung  in  der  Hitze  genügenden  Wassermenge  in  zugeschmol- 

1)  ebendaselbst  707. 
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zenen  Röhren  12—18  Stunden  auf  100°  erhitzt,  darauf  die  nach 
Ammoniak  riechende  Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen  kohlensauren 
Baryt  abfiltrirt,  zur  Verjagung  des  freien  Ammoniaks  eine  Zeit  lang 
im  Wassel  bade  erhitzt  und  der  gelöste  Baryt  voi sichtig  mit  Schwefel- 
säure ausgefällt.  Das  Filtrat  wurde  im  Wasserbade  ziemlich  weit 
Concentrin,  darauf  noch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugesetzt 
und  zum  Krystallishen  über  Schwefelsäure  gesetzt.  Es  schoss  eine 
ziemliche  Menge  glasheller,  zum  Theil  gut  ausgebildeter  Krystalle  an 
und  es  blieb  zuletzt  ein  syrupdicker  Rückstand,  der  auch  unter  der 
Luftpumpe  nicht  krystallisirte,  sondern  zu  einer  zähen  amorphen  Masse 
eiutrocknete.  Die  Krystalle  wurden  zweimal  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt.  Sie  6ind  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  und  werden 
aus  letzterer  Lösung  durch  Aether  nicht  gefällt.  Ihre  conc.  wässrige 
Lösung  reagirt  schwach  sauer  und  wird  durch  Chlorbaryum,  essig- 
saures Blei,  salpetcrsaures  Silber,  Chlorcalcium  und  Chlorzink  nicht 
gefällt.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  145  und  sind  unzersetzt  flüchtig. 
Mit  Baryt  gehen  sie  keine  Verbindung  ein,  wohl  aber  mit  Silber-  und 
Quecksilberoxyd.  Beim  Verdunsten  mit  Salzsäure  blieb  der  Körper 
chlorfrei  und  unverändert  zurück.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
4?4HfiNiG2.  Die  Bildung  dieses  Körpers  erfolgte  demnach  nach  der 
Gleichung 

^HtN^o  +  h2g  —  -eai^NzOo.  4-  nh3, 

er  ist  homolog  mit  dem  Hydantoln  (Glycolylharnstoff)  von  Baeyer 

€0 

und  muss  als  Mcthylhydantöin  TSi^ilhQ  betrachtet  werden.  Wahr- 
en 

gcheinlich  wird  das  von  Strecker  aus  Glycocoll  und  Cyanamid  dar- 
gestellte, dem  Kreatinin  homologe  Glycocyamidiu  "G3H5N3O,  bei  glei- 
cher Behandlung  das  Hydantom  selbst  geben  und  nach  den  Versuchen 
von  Ileintz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  70»  ist  es  ferner  wahrschein- 
lich, dass  beim  Erhitzen  von  Sarkosin  mit  Harnstoff  sich  Methylhy- 
dantoYn  bilden  wird. 

Methylhydantöinsilber  -G4H.sAgN2  02.  Eine  mässig  concentrirte 
erhitzte  Lösung  von  Methylhydantoi'n  löst  erhebliche  Mengen  von  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  auf  und  aus  der  heiss  filtrirten  alkalisch  reagi- 
renden  Lösung  scheidet  sich  die  Silberverbindung  in  dünnen,  lanzctt- 
lichen,  zu  Drusen  und  Sternen  gruppirten  Blättern  ab.  Durch  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  diese  Verbindung  lässt  sich  das  Silber  nicht 
durch  Aethyl  ersetzen. 

Methylhydantoinquecksilber  bildet  kleine  zu  Drusen  und  Warzen 
vereinigte  Krystalle,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und  beim 
Eindampfen  ihrer  Lösung  in  der  Wärme  unter  Abscheidung  von  me- 
tallischem Quecksilber  zersetzt  weiden. 

2.  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf  Kroatin.  Nach  Liebig  zer- 
setzt sich  das  Kreatin  mit  Aetzbaryt  in  Sarkosin  und  Harnstoff,  aber 
Lieb  ig  erwähnt  auch,  dass  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung,  aus 
der  das  schwefelsaure  Sarkosin  hcrauskrystallisirt  ist,  nach  dem  Ver- 
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Retzen  mit  Wasser,  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Abdam- 
pfen noch  Krystalle  bilden,  welche  nicht  Sarkosin  sind.  Alle  von 
Lieb  ig  für  diese  Krystalle  angegebenen  Eigenschaften  stimmen  voll- 
ständig mit  denen  des  Methyl  hydantdins  überein  und  der  Verf.  bat 
sich  durch  Wiederholung  des  Versuchs,  durch  die  Analyse  der  freien 
Verbindung  sowohl,  wie  der  Silberverbindung  überzeugt,  dasB  dieses 
Ncbenproduct  in  der  Tliat  nichts  Anderes  als  MethylhydantoKn  ist. 

lieber  die  bei  der  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf  Kreatinin  sich 
gleichzeitig  bildende  Saure,  die  unter  der  Luftpumpe  zu  einer  firniss- 
ähnlichen Masse  eintrocknete,  konnte  der  Verf.  keinen  Aufschlug» 
erhalten,  da  auch  die  Salze  derselben  nicht  krystallisirten. 

3.  Verbindungen  des  Kreatins  mit  Metallsalz  e?i.  Kreatin-Chlor- 
cadmium  fJiHoN.jfh  4-  ■GdCb  -f~  2H2O.  Trägt  mau  in  eine  con- 
centrirte,  säurefreie,  etwa  50 '  warme  ChlorcadmiumlÖsung  so  lange 
Kreatin,  als  dieses  sich  noch  löst,  so  krystallisirt  meistens  zuerst  ein 
1  Theil  des  Kreatins  unverbunden  wieder  aus.  Filtrirt  man  davon  ab 
und  verdunstet  das  Filtrat  über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  das 
Kreatin-Chlorcadmium  in  grossen  farblosen  Krystallen,  die  au  der  Luft 
nicht  verwittern,  bei  100"'  aber  unter  Verlust  des  Krystallwassers  zer- 
fallen. Iu  hei8scm  Wasser  lösten  sie  sich  leicht,  aber  unter  Zersetzung 
auf,  denn  aus  der  ziemlich  concentrirten  heissen  Lösung  krystallisirt 
beim  Erkalteu  reines  Kreatin  und  nach  weiterem  Verdunsten  das  Chlor- 
cadmium  mit  nur  geringen  Mengen  von  Kreatin-Chlorcadmium. 

Kreatin- Chlor  zink  2{£x\h^AQi)  4-  ZnClj  lässt  sich  wie  die 
Chlorcadmiumverbindung  darstellen  und  bildet  kleine  Krystalle,  die 
sich  gegeu  Wasser  wie  die  Cadmiumverbindung  verhalten. 

Aehnliche  Verbindungen  liefert  das  Kreatin  mit  Chlorkupfer  und 
auch  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd. 


Das  Terpentinöl  liefert  bei  der  Oxydation,  wie  Xylol,  Terephtal- 
Bäure.  Man  könnte  demnach  beiden  eine  analoge  Constitution  zu- 
schreiben und  etwa  das  Terpentinöl  in  gleicher  Weise  von  einem 
Kohlenwasserstoff  <?«Hs  ableiten,  wie  das  Xylol  vom  Henzol.  Von 
diesem  Oesichtspunct  ausgehend  erscheint  die  Anzahl  der  theoretisch 
möglichen  Isomeren  <3toHt«  eine  sehr  beschränkte.  Man  würde  bei- 
spielsweise haben: 


Ueber  die  Terpene. 


Vob  G.  Hirzel. 
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Ein  Terpen  von  der  Form  I  würde  bei  der  Oxydation  Benzoe- 
säure, ein  Terpen  III  Xytylsäure,  oder  eins  der  Oxydationsproducte 
der  Letzteren  liefern.  Das  gewöhnliche  Terpentinöl  würde  der  Form 
II  angehören.  Da  früher  publicirten  Versuchen  zufolge  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  1,  213)  Terephtalsäure  nur  ein  Oxydationsproduct  der  Toluylsäure 
ist ,  so  war  vorauszusehen,  dass  in  allen  Fällen,  wo  sich  Terephtal- 
säure bildet,  dieser  stets  die  Bildung  der  Toluylsäure  vorangeht.  Ver- 
suche, welche  Herr  G.  Hirzel  angestellt  hat,  haben  dieses  vollkom- 
men bestätigt. 

Erhitzt  man  Terpentinöl  vorsichtig  mit  Salpetersäure,  welche  mit 
dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  indem  man,  um  eine 
zu  stürmische  Einwirkung  zu  vermeiden,  stets  nur  wenig  Terpentinöl 
zusetzt,  so  lässt  sieh  nach  zwei-  bis  dreitägiger  Einwirkung  in  der 
Flüssigkeit  Toluylsäure  nachweisen.  Man  destillirt  zu  diesem  Zweck 
die  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser,  übersättigt  alle  Destillate  mit  Soda, 
dampft  auf  ein  kleines  Volumen  ein  und  fällt  mit  Salzsäure.  Die 
gefällte  Säure  wird  zur  Zerstörung  etwa  beigemengter  Nitrosäuren  mit 
Zinn  und  Salzsäure  gekocht,  dann  in  Soda  gelöst  und  mit  Salzsäure 
gefällt.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man 
reine  Toluylsäure,  mit  dem  Schmelzpunct  176°.  Die  Säure  zeigte  die 
Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften  der  Toluylsäure  aus  Xylol. 
Namentlich  sublimirte  sie  in  den  charakteristischen  zackigen,  garben- 
förmigen  und  6almiakähnlichen  Nadeln.  Die  Ausbeute  an  Toluylsäure 
war  übrigens  eine  sehr  geringe,  und  die  Hoffnung  im  Terpentinöl  ein 
bequemes  Material  zur  Darstellung  der  Toluylsäure  zu  haben,  hat  sich 
nicht  bestätigt.  —  Die  Bildung  der  Toluylsäure  aus  Terpentinöl  ist 
übrigens  bekannt.  Caillot's  Terebenzhisäure  (Ann.  Ch.  Pharm. 
64,  376,  Jahresber.  1847,  12S)  ist  nur  unreine  Toluylsäure  gewesen, 
daher  der  geringe  Verlust  im  Kohlenstoff  uud  der  etwas  zu  niedrige 
Schmelzpunct  109'. 

Citronenöl,  das  sich  sonst  vielfach  vom  Terpentinöl  verschieden 
verhält,  liefert  mit  verdünnter  Salpetersäure,  wie  Herr  Hirzel  gefun- 
den hat,  ebenfalls  wenig  Toluylsäure. 

Aus  TkymianÖl  soll  sich  nach  Schwanert  (Ann.  Ch.  Pharm. 
132,  264)  neben  Terephtalsäure  die  dieser  homologe  Insolinsäure 
bilden.  WTir  verrautheten  daher  anfangs,  das  Thymen  {^loH^c  gehöre 
der  oben  angeführten  Form  III  an.  Dann  hätte  aber  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Salpetersäure  Xylylsäure  entstehen  müssen.  Herr 
Hirzel  fand  jedoch,  dass  nicht  nur  das  Thymen,  sondern  auch  der 
bei  175°  siedende  Antheil  (Cymol  nach  L  allem  an  dl  des  Thymian-? 
öls,  Toluylsäure  in  grösster  Menge  liefert.  Die  Ausbeute  an  dieser 
Säure  ist  so  gross,  dass  man  diese  einstweilen  werthlosen  Nebenpro- 
duete  der  Darstellung  des  Thymols  mit  Nutzen  auf  Toluylsäure  ver- 
arbeiten kann.  Was  Schwanert  für  Insolinsäure  €9 Hg 04  hielt, 
ist  nur  eine  mit  Toluylsäure  verunreinigte  Terephtalsäure.  Es  ist 
bekannt  (vgl.  auch  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  309),  wie  schwer  es  hält 
Letztere  ganz  von  Ersterer  zu  befreien.  —  Ist  es  gestattet  schon 
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aus  den  wenigen  Beobachtungen  einen  allgemeineren  Schluss  zu  ziehen, 
so  erseheint  es  uns  im  hohen  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  grosse 
Anzahl  der  in  den  verschiedensten  ätherischen  Oelen  aufgefundenen 
Terpene  sich  bei  einer  genaueren  vergleichenden  Untersuchung  auf 
eine  kleine  Zahl  von  Isomeren  wird  beschränken  lassen.  B. 


Studien  über  die  sogenannten  aromatischen  Säuren. 

Von  Emil  Erlcnmeyer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  327.) 

1.  Homotoluylsäure  €ryHio02.  Zur  Darstellung  dieser  Säure 
suspendirt  man  Zimmtsäure  in  der  20 — 24  fachen  Menge  Wasser, 
fügt  Natriumamalgam  (auf  1  Mol.  Säure  1  Mol.  Na)  hinzu  und  schüt- 
telt, bis  das  Quecksilber  ganz  flüssig  geworden  ist,  darauf  fügt  man 
eine  zweite,  etwas  mehr  als  die  erste  betragende  Portion  Amalgam 
hinzu,  schüttelt  wieder  bis  das  Quecksilber  vollkommen  flüssig  ist  und 
lässt  unter  öfterem  Schütteln  die  Reaction  noch  so  lange  fortdauern, 
bis  sich  Wasserstoff"  in  regelmässigen  Blasen  entwickelt.  Die  Flüssig- 
keit wird  dann  mit  Schwefelsäure  ncutralisirt  und  eingedampft,  um 
Glaubersalz  auskrystallisiren  zu  lassen.  Die  abgegossene  Mutterlauge 
wird  nach  und  nach  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  die  ersten  Por- 
tionen der  öligen  Ausscheidung,  wenn  diese  nicht  farblos  sind,  von 
dem  weiteren  Zusatz  von  Schwefelsäure  entfernt.  Die  anfangs  flüssige 
Säure  erstarrt  beim  Berühren  mit  einem  Glasstabe  meist  sehr  bald  zu 
einem  Kuchen,  der  zerrieben,  mit  Wasser  gewaschen,  darauf  getrocknet 
und  der  Destillation  unterworfen  wird.  Aus  Weingeist  erhält  man 
grössere  Krystalle,  die  aber  immer  mit  Homotoluylsäureäther  verun- 
reinigt sind,  aus  Wasser  krystallisirt  die  Säure  bei  niedriger  Tempe- 
ratur oft  in  2  —  3  Zoll  langen,  sehr  dünnen  Nadeln,  aus  der  siedend 
gesättigten  Lösung  fällt  beim  Abkühlen  der  grösste  Theil  zuerst  ölig 
aus  und  erstarrt  erst  später.  Die  Säure  schmilzt  bei  47°  und  siedet 
bei  2S0°.(corr.,  unter  751  Mm.  Druck)  ohne  Zersetzung,  sie  löst  sich 
in  168  Theilen  Wasser  von  20°,  weit  leichter  in  kochendem  und  ver- 
flüchtigt sich  mit  den  Wasserdärapfen.  In  Weingeist  ist  sie  leichter 
löslich  alB  in  Wasser  und  auch  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Eisessig  löst  sie  sich.  Ihre  wässrige  Lösung  rea- 
girt  deutlich  sauer.  Die  Lösung  des  Kalisalzes  wird  durch  -BaCb, 
BaCh,  MgCh,  Ni(N03)2,  eo(N03)2  und  MnS04  nicht  gefällt  — 
AgN03  erzeugt  einen  käsigen,  in  heissem  Wasser  löslichen  und  beim 
Erkalten  krystallisirenden  Niederschlag  —  Zn?r04  fallt  die  Lösung 
käsig,  löslich  in  vielem  heissen  Wasser  —  €u(NÖ3)2:  flockig,  blau- 
grün, fast  unlöslich  —  HgCb :  flockig,  in  heissem  Wasser  löslich  — 
Fe^Clc :  isabellfarben  —  ^rCly :  hellgrün,  flockig,  beim  Kochen  grau- 
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grün  —  Pb(€b  11362)2:  pflasterartig,  beim  Erhitzen  schmelzend,  in 
vielem  heissen  Wasser  löslich. 

Salze.  Homotoluylsaures  Silber  AgCfiiHgOs  bildet  farblose  perl- 
mutterglänzende Blättchen,  die  am  Licht  sich  leicht  etwas  dunkel  färben. 

Homotoluylsaures  Baryum  Äa(£föH902>2  -f-  2H20.  Breite,  ziem- 
lich leicht  lösliche  Nadeln. 

Homotoluylsaures  Kalium  K-GgHgCh.  Breite,  glänzende,  sehr 
leicht  lösliche  Nadeln. 

Homotoluylsaures  Calcium  -ea(-G&H902)2  -f-  2II2O.  Breite, 
glänzende,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  über  Schwefelsäure  langsam 
abgedampft,  fast  rechtwinkelige  grosse  Tafeln. 

Homotoluylsaures  Blei  Pb(-e*H802)2  -+-  II2O.  Feine  verfilzte 
Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  zuerst  harzartig  schmelzen  und  sich 
dann  auflösen.  Das  Salz  schmilzt  bei  79 J  und  wird  dann  erst  nach 
einigen  Tagen  wieder  fest. 

Homotoluylsaures  Kupfer  -Gu(€?9H9G2)2.  Blaugrünes,  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliches  Pulver. 

Die  Aether  wurden  durch  Auflösen  der  Säure  in  dem  Alkohol, 
Sättigen  mit  Chlorwasserstoff  und  Ausfallen  mit  Wasser  nach  24  stün- 
digem Digeriren  dargestellt  und  durch  Waschen  mit  Kalkwasser,  Trock- 
nen mit  Chlorcalcium  und  Destillation  gereinigt. 

Homotoluylsaures  Methyl  ^i}Ü9{iylh)Ö2.  Eigentümlich  rie- 
chende Flüssigkeit.  Siedepunct  238 — 239°  (corr.,  unter  756,5  Mm. 
Druck).  Spec.  Gewicht  -=  1,0455  bei  0°  und  1,0180  bei  49°.  Aus- 
dehnungscoefficient  für  49   =  0,02701. 

Homotoluylsaures  Aethyl  Q<i\h{Qi\\b)Q>i.  Farblose,  stark  licht- 
brechende, ananasähnlich  aber  zugleich  betäubend  riechende  Flüssigkeit. 
Siedepunct  247  —  249J  {corr.,  unter  759,5  Mm.  Druck).  Spec.  Ge- 
wicht =  1,0343  bei  0*  und  0,9925  bei  49 \  Ausdehnungscoefficient 
für  49°  «=  0,0421. 

Homotoluylsaures  Amyl  €'jH9«?5Hn  )Ö2.  Schwach,  aber  eigen- 
thümlich  betäubend  riechende  Flüssigkeit.  Siedepunct  291  —  293°  (corr., 
unter  753,7  Mm.  Druck).  Spec.  Gewicht  =  0,9807  bei  0°  und 
0,9520  bei  49°.    Ausdehnungscoefficient  für  49°  -=  0,03015. 

Zersetzung  der  Homo toluyl säure  durch  Chromsäure.  Ein  Ge- 
misch von  32  Th.  saurem  chromsaurem  Kalium,  45  Th.  Schwefelsäure 
und  90  Th.  Wasser  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
die  Homotoluylsäure  ein.  Es  entweicht  unter  Aufbrausen  Kohlensäure 
und  63  zeigt  sich  ein  Geruch  nach  Bittermandelöl.  Nach  einiger  Zeit 
hört  die  Einwirkung  auf  und  geht  dann  selbst  bei  Siedehitze  nur  lang- 
sam weiter.  Zuerst  destilliren  mit  dem  Wasser  bittermandelölähnlich 
riechende,  in  viel  Wasser  lösliche  Oeltropfen  über,  welche  sich  aber 
nur  zum  geringsten  Theil  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  ver- 
binden, später  geht  eine  grosse  Menge  Benzoesäure ,  und  wenn  die 
Keaction  träger  wird,  auch  unzersetzte  Homotoluylsäure  über.  Zimmt- 
säure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Während  der  ganzen  Ope- 
ration entwickelt  sich  viel  Kohlensäure.    Uebcr  die  Natur  des  zuerst 
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auftretenden   öligen  Körpers   konnte   der  Verf.   keinen  Aufschi  uss 
erhalten. 

Einwirkung  der  Dosen  in  höherer  Temperatur.  Beim  Erhitzen 
von  l  Th.  Hoiuotoluylsäure  mit  4  Tb.  Kalk  ging  eine  gelbe  von 
125— 2So°  siedende  Flüssigkeit  über,  aus  der  sich  keine  Fraction 
von  bestimmtein  Siedepunct  abscheiden  Hess.  Als  Kalkbydrat  oder 
ein  Gemenge  von  2  Th.  Kalkhydrat  und  l  Th.  Natronhydrat  ange- 
wandt wurde,  erhielt  der  Verf.  ebenfalls  eine  gelb  gefärbte  Flüssigkeit, 
aus  der  aber  eine  Fraction  erhalten  wurde,  die  zwischen  105  und 
133°  siedete,  und  eine  andere,  sehr  geringe,  die  bei  1 33— 1 3 S°  siedete. 
Der  Hauptbestandteil  dieser  Fractionen  war  Toluol.  Die  -Bilduug 
desselben  erklärt  der  Verf.  durch  die  Annahme,  dass  sich  zuerst  nach 
der  Gleichung:  ^a^HsO-ih  —  €nHi»0  H-  €a€03  ein  Keton 
bilde,  welches,  ähnlich  wie  Gott  lieb  es  beim  gewöhnlichen  Aceton 
beobachtete,  durch  einen  andern  Theil  der  Base  so  zersetzt  wird,  dass 
sich  Homotoluylsäure  zurückbildet  und  ausserdem  Alphatoluylsäure 
entsteht.  Die  letztere  Säure  kann  nun  Toluol  liefern,  sie  kann  aber 
ausserdem  ein  Keton  tVsHuG  bilden,  welches  wieder  umgewandelt 
werden  kann  in  Alphatoluylsäure  und  Benzoesäure,  die  ihrerseits  wie- 
der Beuzol  liefert.  In  der  Thart  erhielt  der  Verf.,  als  er  Homotoluyl- 
säure mit  ihrem  vierfachen  Gewicht  Kalihydrat  erhitzte,  ein  Gemisch 
von  Säuren,  ans  dem  sich  durch  Destillation  mit  Wasser  reine  Ben- 
zoesäure abscheiden  Hess.  Essigsäure  und  Ameisensäure  hatten  sich 
dabei  nicht  gebildet. 

Der  Verf.  knüpft  hieran  eine  Darlegung  seiner  Ansichten  über 
die  Constitution  der  sogenannten  aromatischen  Verbindungen,  die  im 
Wesentlichen  mit  deuen  von  KekultS  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  176) 
übereinstimmen.  Das  Characteristische  dieser  Verbindungen  scheint 
dem  Verf.  indess  nicht  sowohl  in  der  Anzahl  von  (J  Atomen  Kohleu- 
stoff,  sondern  darin  zu  liegen,  dass  die  vorhandenen  Kohlenstoffatome 
eben  so  vielmal  mit  Bindung  2  2  als  mit  Bindung  1  1  vereinigt  sind; 
desshalb  können  alle  Kohlenstoffverbindungeu  von  der  Formel  u Am, 
in  welchen  gleich  viel  Bindung  2  2  wie  1 1  in  der  Reihenfolge  2  2,  !,i 
vorkommt,  als  Grundlagen  aromatischer  Verbindungen  auftreten.  Wahr- 
scheinlich ist  das  Acetylen  die  erste  oder  niedrigste  Verbindung  dieser 
Art  und  aus  ihm  können  durch  sogenannte  Polymerisirung  -G-iH«  und 
■6ttH«  entstehen.  Wenn  die  Benzoesäure  vonCarius  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  69)  wirklich  -Oc^Ch  zusammengesetzt  ist,  so  ist  sie  zwar  . 
als  eine  aromatische  Substanz  anzusehen,  aber  sie  ist  nicht  homolog 
mit  der  Benzoesäure.  Es  müsste  als  ihre  Grundlage  entweder  der 
Kohlenwasserstoff  {?.sH4  betrachtet  werden,  in  welchem  die  Bindungs- 
weise des  Kohlenstoffs  der  Reihe  2 2,  2 2,  1 1,  2  2,  Vi  entspricht  oder 
es  müsste  angenommen  werden,  dass  sowohl  in  der  Säure  wie  in  dem 
Kohlenwasserstoff  ein  Kohlenstoffatom  2  freie  Affinitäten  darbietet  und 
der  Kohlenwasserstoff  {?4H|  als  Grundlage  dient,  oder  man  müsste  es 
für  möglich  halten,  dass  der  Kohlenwasserstoff  Q\Ui  nach  der  Bin- 
dungsreihe 2  2,  2/2|  2  2,  \\  die  Grundlage  bildete,  indem  darin  I  Atom 
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Wasserstoff  durch  -GH:»  ersetzt  wäre,  um  den  Kohlenwasserstoff  QslU 
und  ein  zweites  Wasserstoffatom  durch  €9  GH  substituirt  wäre,  um 
die  Säure -frcllj  02  zu  bilden.  Wäre  die  erste,  jedenfalls  wahrschein- 
lichste Annahme  richtig,  so  ginge  daraus  hervor,  dass  auch  Kohlen- 
wasserstoffe mit  einer  unpaareu  Anzahl  von  Kohlen  Stoffatomen  als 
Grundlagen  aromatischer  Substanzen  fungiren  können  und  es  folgte 
weiter,  dass  die  abwechselnde  Hindung  2  2,  '  i  nicht  notwendiges  Er- 
forderniss  ist.  Man  könnte  hiernach  allgemein  sagen,  alle  Kohlen- 
wasserstoffe, in  welchen  wenigstens  eben  so  oft  oder  öfter  Bindung 
-2  als  V1  vorkommt,  können  als  aromatische  Grundlagen  auftreten. 
Man  hätte  demnach  nicht  bloss  ^Hi,  {74 H4 ,  Qt,lk  u.  s.  w.,  soli- 
dem auch  €.iH2,  €'|H2,  CtöHi,  {MIa,  ^oHj,  V6U>  u.  B.  w.  als  mög- 
liehe Grundlagen  anzunehmen.  Wenn  man  nun  auch  noch  22,  l  i, 
2 2,  *i,  2 2,  ü,o  als  einen  Kohlenstoffkern  gelten  lässt,  der  als  aroraar 
tische  Grundlage  auftreten  kann,  wie  es  Kekule*  für  Chinon,  Chlor- 
anil  u.  8.  w.  zugiebt,  so  folgt  schliesslich,  als  äusserste  Cönsequenz, 
daas  alle  diejenigen  Körper  zu  den  aromatischen  zu  rechnen  sind,  in 
welchen  Überhaupt  ein  einziges  Mal  Bindung  2 2  vorkommt,  dagegen 
alle  die  den  Fettkörpern  zuzuzählen  sind,  in  welchen  n  mal  Bindung 
1 1  oder  n  —  1  mal  Bindung  1  1  und  einmal  °o  vorkommt.  Man  muss 
demnach  den  aromatischen  Substanzen  entweder  ein  grösseres  Feld 
anweisen,  wie  Kekule*,  oder  man  muss  besser  noch  den  Namen 
„aromatische  Substanzen"  gar  nicht  mehr  als  wissenschaftliche  Be- 
zeichnung gelten  lassen.  In  Betreff  der  Constitution  des  Benzols  und 
der  von  Kekule"  ausschliesslich  aromatische  Substanzen  genannten 
Verbindungen  hält  der  Verf.  KekuU's  Vorstellung  für  die  wahr- 
scheinlichste. In  der  Zimmtsäure  nimmt  der  Verf.  eine  Gruppirung 
^eH5  €sH* 

€H  €H2 

an,  jedoch  ist  dadurch  eine  Gruppirung   ,         noch  nicht 
\z  H  "€?■  — 

£ooh  eoeii 

unbedingt  ausgeschlossen,  obwohl  weit  weniger  wahrscheinlich,  weil 
die  Möglichkeit  von  zwei  freien  Affinitäten  in  l  Atom  Kohlenstoff 
nicht  weggeläugnet  werden  kann.    Für  die  Homotoluylsäure  entspricht 

die  Gruppirung      ,  ihrer  Bildungsweise  und  es  scheint  dem 

€0OH 

Verf.  am  geeignetsten  sie  als  Phenylpropionsäurc  zu  betrachten. 


Zritk«hr.  f.  <  Lein  11».   '•.  Jährt»'- 
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Vorläufige  Notiz  über  einen  neuen  Körper  aus 

Petroleum. 

Von  Dr.  W.  Röttger. 

Behufs  einiger  Versuche  mit  Hexyl  Wasserstoff  unterwarf  ich,  au 
Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Bei  Ist  ein,  käuflichen  sogenannten 
Petroleumäther  der  fractionirten  Destillation.  Zur  Entfernung  der 
beigemengten  Kohlenwasserstoffe  wurde  der  Petroleumäther  nicht  blos 
mit  Schwefelsäure  geschüttelt,  sondern  gleich  Uber  concentrirte  Schwe- 
felsäure destillirt.  Die  Destillate  wurden  von  10  zu  10°  aufgefangen 
und  wieder  Uber  viel  Schwefelsäure  destillirt.  Nach  drei-  bis  vier- 
maliger Wiederholung  dieser  Operation  blieben  die  Destillate  etwa 
14  Tage  lang  stehen  und  es  begann  nun  in  dem  Destillat  von  55 — 65° 
eine  Ausscheidung  eines  weissen,  asbestartigen  Körpers,  dessen  Menge 
sich  rasch  vermehrte.  Später,  nach  längerem  Stehen  erfolgte  die  Aus- 
scheidung in  geringerer  Menge,  auch  in  dem  Destillate  von  45 — 55°, 
und  in  sehr  geringer  Menge  auch  in  dem  von  35  —  45°.  Die  von 
dem  festen  Körper  abfiltrirten  Flüssigkeiten  gaben  wieder,  über  Schwe- 
felsäure destillirt,  abermals  und  jetzt  viel  rascher  eine  reichliche  Ab- 
scheidung  des  festen  Körpers. 

Der  neue  Körper  ist  weiss,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich, 
aber  löslich  in  Benzol,  woraus  er  durch  Alkohol  gefällt  wird.  Er 
löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  und  wird  durch  Wasser  wieder 
gefällt.  Schon  unter  100°  schwärzt  er  sich  und  zersetzt  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen  vollständig  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure.  Brom  scheint  auf  den  Körper  nicht  einzuwirken  und  auch 
Phosphorsuperchlorid  wirkt  nur  träge  ein.  Einige  vorläufige  Analysen, 
die  freilich  noch  nicht  scharf  übereinstimmten,  führten  zu  der  Formel 
•B&HioS€)3,  wodurch  der  Körper  eine  dem  Sirifobenzid  analoge  Con- 
stitution erhielt.  Hierfür  spricht  auch  die  grosse  Indifferenz  desselben. 
Demnach  wären  im  Petroleum  neben  den  Homologen  des  Sumpfgases  auch 
Kohlenwasserstoffe  CtaH-jn — 2  enthalten.  Ist  der  Körper  wirklich  ein 
Derivat  des  Amylens,  so  hätte  er  in  der  bei'  35 — 45°  siedenden  Por- 
tion am  meisten  erhalten  sein  müssen.  Sein  Auftreten  in  dem  bei 
55 — 653  siedenden  Antheil  erklärt  sich  aber  wohl  daraus,  dass  der 
an  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destillirende  Körper  bei  dieser  Tem- 
peratur in  grösster  Menge  durch  den  Gasstiom  übergeführt  wird. 
Obgleich  nur  5  Pfund  Petrolcumäthcr  in  Arbeit  genommen  waren,  so 
erhielt  ich  doch  mehrere  Unzen  des  neuen  Körpers.  Offeubar  die 
grösste  Menge  desselben  wird  aber  bei  der  Destillation  zersetzt.  Bei 
diesen  Destillationen  über  Schwefelsäure  bleibt  stets  ein  sehr  beträcht- 
licher theerartiger  Rückstand  zurück. 

__  
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TJeber  die  Trennung  von  Kobalt,  Nickel  und  Mangan. 

Von  A.  Terreil. 
(Compt.  rcud.  62,  139.) 

Zur  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  versetzt  man  die  Lösung 
Beider  mit  überschüssigem  Ammoniak.  Zur  warmen  Lösung  fügt  man 
so  viel  übermangansaures  Kali,  dass  die  Flüssigkeit  einige'  Augeublicke 
durch  das  überschüssige  Salz  violett  gefärbt  ist.  Man  kocht  hierauf 
einige  Minuten  lang,  setzt  überschüssige  Salzsäure  hinzu,  erhält  die 
Flüssigkeit  20—25  Min.  bei  gelinder  Wärme  und  lässt  sie  dann  24 
Stunden  stehen.  Das  abgeschiedene  salzsaure  Kobaltaminsalz  sammelt 
mau  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  es  kalt  mit  verdünnter  Salz- 
säure oder  mit  Salmiaklösung  und  hierauf  mit  Weingeist,  trocknet  bei 
1 1  ü°  und  wägt.  —  Das  uickelhaltigo  Filtrat  wird  zur  Verjagung  des 
Alkohols  gekocht,  mit  Ammoniak  gesättigt,  mit  Übermangansaurem 
Kali  oder  unterchlorigsaurcm  Kali  versetzt  und  gekocht.  Alles  Man- 
gan fällt  nieder,  aus  dem  Filtrat  lallt  man  das  Nickel  als  Schwefel- 
nickel. Zur  Trennung  des  Co  von  Ni  kann  man  sich  auch  des  unter- 
chlorigsanren  Kalis  bedienen,  das  Kobaltsalz  schlägt  sich  dann  aber 
erst  nach  einigen  Tagen  vollständig  nieder,  liei  Gegenwart  von  Man- 
gan ist  aber  die  Anwendung  des  Hypoehlorites  dem  übermangansauren 
Kali  vorzuziehen. 

Hat  man  Mn,  Co  und  Ni  zu  trennen,  so  verfährt  man  wie  oben, 
wendet  aber  eine  titrirte  Lösung  von  KO.MU2O7  an.  Das  überschüs- 
sige Mangan  wird  dann  iu  Abzug  gebracht. 


Einige  Derivate  des  Pikramm oniums. 

Vorläufige  Notiz  von  Carl  Hcintzel. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Pikrammoniumchlorid  (^«;lI:»|NHj]t. 
3  HCl)  nimmt  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Eisenchlorids  eine  tief 
dunkelblaue  Färbung  an.  Werden  concentrirte  Lösungen  von  beiden 
Salzen  angewendet,  so  scheidet  sich  aus  der  blauen  Flüssigkeit  eine 
Masse  kleiner  gelbbrauner,  bei  reflectirtem  Licht  prächtig  blau  schil- 
lernder Nadeln  aus.  In  der  von  den  Krystallen  abfiltrirten  Mutter- 
lauge ist  leicht  Eisenchlorür  nachzuweisen;  die  neue  Substanz  selbst 
ist  ein  Oxydationsproduct  des  Pikranimoniumsalzest  Durch  die  Ana- 
lyse wurde  für  dasselbe  die  empirische  Formel  €«HsN:jClO  gefunden. 
Der  Körper  kann  als  die  Nitrosoverbindung  eines  basischen  Pikram- 
moniumsalzes  (froHajNI^js.HCl)  betrachtet  und  seine  Constitution 
durch  die  Formel  (e«H3[NHafe[Ne].HCl)  ausgedrückt  werden.  Der 
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Proccss,  welcher  bei  Bildung'  des  Nitrosopikrammoniunuhlorids  vor 
sich  geht,  lässt  sich  durch  folgendes  Schema  verdeutlichen : 

[€«H3(NHi>i.3HCI|  +  4F«Cl3  +  ILO  —  [eoHjfNH^lNGj.HCI] 

-h  4FeCl2  +  6  HCl. 

Das  Nitrosopikramnioniumchlorid  ist  in  Wasser  leicht  mit  pracht- 
voll dunkelblauer  Farbe  löslich.  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird 
dasselbe  wieder  in  Pikramnioniumtrichlorid  zurückgeführt.  Das  Platin- 
doppelsalz [£dl:»fNH2)2(XO).llCl  -f-  PtCl2]  erhält  man  in  kleinen 
gelbbraunen,  schön  bronccgelbglänzenden  Krystallen.  Das  Kupfersalz 
[•e«H:i(NH2)2(NO).HCl  -f-  €uCl2]  gewinnt  man  durch  Vermischen 
einer  concentrirten  Lösung  von  Pikrammoniumtrichlorid  mit  Kupfcr- 
ehlorid  in  gelbrothen,  grünblau  schillernden  Nadeln.  Alle  diese  Salze 
sind  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe  löslich. 

Wird  eine  eoneentrirte  Lösung  von  Nitrosopikrammoniumchlorid 
mit  Salzsäure  digerirt,  so  geht  die  blaue  Farbe  in  Lila,  dann  Car- 
moisin,  dann  Ponceauroth  über.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  schei- 
den sich  kleine  weisse  Nadeln  aus.  Eine  Lösung  derselben  giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung.  Dieser  Körper  enthält  1  Stickstoff  weni- 
ger als  die  blaue  Nitrosoverbindung.  Die  durch  die  Analyse  erhal- 
tenen Zahlen  weisen  auf  die  Formel:  [f?«H4lNH2)(N6).HCl  +  aq] 
hin.  Weitere  Mitteilungen  über  diesen  interessanten  Körper  behalte 
ich  mir  vor. 

Berlin.  Laboratorium  für  org.  Chemie  d.  Köuigl.  Gewerbe- 
Instituts. 


Ueber  die  niederen  Oxyde  des  Molybdäns. 

Von  C.  Rammeisberg. 
(Pogg.  Ann  127,  2S1.) 

Der  Verf.  schlägt  zunächst  vor,  da  die  vollständige  Rcduction 
der  Molybdänsäure  zu  Metall  durch  Wasserstoff  bei  Mengen  von  2  bis 
3  Gramm,  in  einem  Platinrohr  über  einer  Gaslampe  in  2 — 3  Stunden 
erfolgt,  sie  bei  Analysen  so  zu  behandeln. 

Rcduction  der  Molybdänsäure  durch  Zink,  Statt  reiner  Mo- 
lybdänsäure wurde  ein  krystallisirtes  Ammoniaksalz  angewandt,  wel- 
ches 82,36°»  Molybdänsäure  enthielt.  Dies  wurde  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Zink  gekocht,  es  entstaud  eine 
dunkelbraune  Lösung,  aus  welcher  sich  zuletzt  der  grösste  Theil  des 
Oxyds  in  Flocken  niederschlug.  Nachdem  durch  Säurezusate  dies 
sowohl  als  das  überschüssige  Zink  gelöst  worden  war,  verdünnte  man 
die  braune  Flüssigkeit  und  benutzte  abgemessene  Mengen  zur  volu- 
metrischen  Bestimmung  mittelst  übermangansaurem  Kali.  Hierbei  gebt 
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die  Farbe  der  Flüssigkeit  in  Giitn  tiber  bevor  sie  verschwindet  und 
ein  geringer  reberseliuss  des  Mangansalzes  die  vollständige  Oxydation 
des  entstandenen  niederen  Molybdünoxyds  zu  Molybdänsäure  anzeigt. 
Der  Versuch  zeigte,  dass  die  Molybdänsäure  in  Molybdänsesquioxyd 
nicht  in  Oxydul,  wie  Berzelius  angenommen  hat,  tibergeht. 

Reduction  mit  Kupfer  und  Salzsäure.  Der  Verf.  fand  in  Ueber- 
einstimmung  mit  v.  Kobell  (Journ.  f.  pr.  Cliem.  44,  2!>7),  dass 
hierbei  ebenfalls  MosO;»  entsteht.  Der  Verlust  an  Sauerstoff  der  Mo- 
lybdänsäurc  wurde  durch  die  Menge  des  gelösten  Kupfers  bestimmt. 

Reduction  durch  Molybdän.  Erhitzt  man  eine  Auflösung  von 
Molybdänsäure  oder  molybdänsaurem  Ammouiak  bei  Luftabschluss  in 
Salzsäure  mit  metallischem  Molybdän,  wie  dies  durch  Keduction  in 
Wasserstoff  erhalten  wird,  so  entstellt  eine  dunkel  braunrothe  Losung, 
welche  der  des  Sesquioxyds  vollkommen  gleicht.  Dem  Eintreten  der 
braunen  Farbe  geht  die  einer  schön  blauen  voran,  von  der  Bildung 
von  molybdänsanrem  Molybdänoxyd  herrührend.  Zur  Analyse  giesst 
man  nach  der  Keduction  von  dem  ungelösten  Metall  klar  ab  in  eine 
Messflasehe  und  bestimmt,  wie  viel  Molybdänsäure  durch  Behandeln 
mit  Salpetersäure  aus  z.  B.  1 00  0c.  der  Lösung  erhalten  werden  und 
bestimmt  ferner  mit  Übermangansaurem  Kali,  wie  viel  das  in  100  Cc. 
gelöste  Molybdänoxyd  Sauerstoff  aufnimmt  um  in  Molybdänsäure  tiber- 
zugehen. Als  Mittel  aus  3  Versuchen  wurden  Zahlen,  die  zu  M05O12 
passen,  gefunden.  Bei  Anwendung  von  molybdänsaurem  Ammoniak 
faud  sich  das  Verhältuiss  MoiOu.  Eine  schon  früher  aus  Molyhdän- 
säure,  Salzsäure  und  metallischem  Molybdän  bereitete  braune  Oxyd- 
lösung, worin  M02O5  zu  sein  schien,  wurde  darauf  wieder  mit  Molyb- 
dän anhaltend  gekocht:  man  erhielt  nun  bei  der  Analyse  Zahlen  für 
das  Biojcyd  MoO>.  In  den  ersten  Versuchen  war  also  ungenügend 
reducirt  worden. 

Gegen  die  Annahme,  das  Bioxyd  sei  eine  Verbindung  von  M0-2O3 
-f-  M0O3  spricht,  dass  jene  braunen  Auflösungen  von  Ammoniak  ge- 
fällt werden,  der  Niederschlag,  das  Hydrat  des  Bioxyds,  sieht  wie 
Eisenoxyd  aus.  Dieser  Niederschlag  konnte  nicht  analysirt  werden, 
da  er  sich  an  der  Luft  höher  oxydirt  und  blau  wird.  Dass  er  aber 
das  in  der  braunen  Auflösung  enthaltene  Oxyd  wirklich  darstellt,  geht 
daraus  hervor,  dass  die  Menge  Molybdän  in  der  Lösung  nur  1  n  bis 
\n  der  im  Niederschlag  enthaltenen  Menge  betrug. 

Rlaues  Molybdänoxyd.  Der  Verf.  hat  diese  Verbindung  aus  der 
braunen  Lösung  von  M0O2  und  einer  Lösung  von  Molybdänsänre  in 
Salzsäure  dargestellt,  der  Niederschlag  wurde  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Sahniaklösung  ausgewaschen  und  Über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Die  Analyse  ergab  sehr .  aniiäherend :  M*>>0;,  -\-  Ii  HO. 
Die  blauen  Molybdänverbinduugen  waren  durch  starke  Basen  in  Mo- 
lybdänsäure und  Molybdänbioxyd  zersetzt.  Es  ist  daher  weniger  an- 
gemessen, die  hier  beschriebenen  Verbindungen  als  (MoO.  -J-  M0O3) 
+  3  HO,  sondern  besser  als  (Mo?0*  +  4Moös)  -f  10  HO  anzu- 
sehen, wofür  die  Analysen  ebenfalls  besser  stimmen.    Bei  längerem 
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Stehen  des  Gemisches  aus  Molybdänchlorid  und  molybdänsaurem  Am- 
moniak bemerkt  man  unter  dem  blaueu  Niederschlag  einen  Absatz 
von  braunen  Krystallen,  welche  sich  durch  Waschen  mit  Alkohol 
absondern  und  als  kleine  schiefwinklige  Hexaule  erkennen  lassen.  Sie 
lösen  sich  leicht  in  Wasser,  die  gelbliche  Auflösung  erscheint  trübe. 
Silbersalze  geben  einen  gelben  in  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag. 
Bei  Luftabschluss  erhitzt,  entwickeln  die  Krystalle  Wasser  und  Am- 
moniak und  hinterlassen  einen  dunkelblauen  Rückstand,  der  sich  beim 
Rösten  in  reine  Molybdänsäure  verwandelt;  ihre  Analyse  ergab  fol- 
gende Zusammensetzung:  12(Mo02.Mo03)  -f-  (NH40.2MoOs)|  -f-  9HO. 
Der  Verf.  erinnert  daran,  dass  Blom Strand  zwei  Acichloride  be- 
schrieben hat,  welche  den  von  ihm  gefundenen  blauen  Verbindungen 
entsprechen. 

Ferner  beschreibt  der  Verf.  ein  Salz:  3(NII40)7(Mo03) -f- 1 2IIO. 
Es  krystallisirt  aus  der  Mutterlauge  des  gewöhnlichen  Salzes  3(NH.|0)3 
M0O3)"  -f-  4IIO  in  rechtwinkligen  vierseitigen  Prismen.    Das  Salz  ist 
minder  schwerlöslich  als  das  mit  4110,  seine  Lösung  giebt  aber  beim 
Ansclüessen  durch  Abkühlung  fast  nur  Krystalle  von  Letzterem. 


Ueber  eine  neue  Reihe  organischer  Metall- 
verbindungen. 

Von  M.  Berthelot. 

(Conipt.  rend.  62.  62S.| 

I.  Acelylen  erzeugt  in  der  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  des 
unterschwefligsauren  Goldoxydul-Natrons  langsam  einen  gelben  flocki- 
gen Niederschlag.  Derselbe,  wahrscheinlich  Aurosucetyloxyd ,  cxplo- 
dirt  heftig,  schon  bei  der  leisesten  Berührung  mit  einem  harten  Körper. 
—  Eine  mit  Salmiak  und  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  schwefel- 
saurem Chromoxydul  absorbirt  rasch  Acetylen.  Die  Flüssigkeit  wird 
fast  farblos  und,  wenn  sie  sehr  conceutrirt  ist,  entsteht  ein  violcttrother 
Niederschlag.  Sehr  bald  färbt  sie  sich  aber  rosenroth,  es  entsteht 
ein  neuer  Niederschlag  und  gleichzeitig  entweicht  Aethylen.  Wahr- 
scheinlich zersetzt  sich  daher  das  anfangs  gebildete  Chromosncelyloxyd 
nach  der  Gleichung:  €2H2  +  2€rO  -f-  ILO  —  €2114  xjrjö.i. 

II.  Allylen  liefert  ähnliche  Producte.  Es  wirkt  auf  das  Gold- 
oxydul-Doppelsalz nur  langsamer  ein,  wie  Acetylen.  Gegen  die  Chrom- 
oxydul-Lösung verhält  es  sich  genau  wie  das  Acetylen.  Es  entweicht 
zuletzt  Pi  n/ty/en.  —  In  einer  anunoniakalischen  Lösung  vou  Chlorsilber 
erzeugt  Allylen  einen  weissen  Niederschlag  IfralfcAg^HsAg.AfrJjCI, 
der  am  Licht  sich  röthet.  Mit  Salzsäure  entwickelt  dieses  Aryent- 
allylchlorid  Allylen.  Ein  Argcnlallyloxyd  hat  der  Verf.  vergebens 
darzustellen  versucht,  doch  scheint  ein  solches  vorübergehend  zu  exi- 
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stiren.  Eine  ammoniakalische  Höllensteinlösung  erzeugt  mit  Allylen 
zunächst  einen  gelben  Niederschlag,  der  in  der  Flüssigkeit  rasch  weiss 
wird  und  in  Argeutallylen  ^jHaAg  tibergeht. 

Digerirt  man  Argentallylen  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Silber  in  schwefelsaurem  Ammoniak,  so  bildet  sich  das  wenig  bestän- 
dige und  fast  unlösliche  schwefelsaure  Argentaltyl.  Durch  Wasser 
wird  es  langsam  in  schwefelsaures  Silber  und  in  ein  Salz  zerlegt,  das 
sich  gelb  färbt,  je  basischer  es  wird.  —  Ammoniak  spaltet  das  schwe- 
felsaure Argentallyl  sofort  in  schwefelsaures  Silber  und  Argentallylen. 

—  Das  Argentallylen  wird  auch  von  einer  Lösung  von  AgCl  in  NH4CI 
und  von  NH4CI  allein  angegriffen.  Im  Letzteren  löst  es  sich,  die 
Lösung  zerfällt  beim  Kochen  in  Allylen  und  reines  Chlorsilber  fSIIaAg 
+  NH4CI  «  €3*14  -f  AgCl  -h  NIh.  -  In  gleicher  Weise,  nur  viel 
langsamer,  zerfallt  das  ArgcntacetylchlorUl :  f€2HAg.Ag)Cl  -f-  NH4Cl 

—  €2H2  2AgCl  -f-  NH3.  —  Während  die  Allylenverbindungen 
im  Allgemeinen  denen  des  Acetylcns  gleichen,  so  spalten  sich  doch 
erstere  viel  leichter. 

HI.  Erhitzt  man  Natrium  gelinde  in  Überschüssigem  Acctylen, 
so  wird  ein  Theil  des  Gases  absorbirt,  indem  nahezu  die  Hälfte  des 
absorbirten  Gasvolumens  Übrig  bleibt.    Die  Einwirkung  ist  also: 

£L\h  4-  Na  ~=  €2HNa  -f  H 
Der  entwickelte  Wasserstoff  ist  aber  nicht  rein:  er  enthält  kleine 
Mengen  £2Il4  und  €?;>Hg.  —  Bei  Dunkelrothgluth  absorbirt  das  Na- 
trium das  Acetylcn,  indem  ein  gleiches  Volumen  fast  reiner  Wasser- 
stoff entwickelt  wird.  Es  bildet  sich  dabei  eine  kohlige  Masse,  die 
Kohlenstoff-Natrium  f  2Na2  enthält.  <32H2  +  Na2  —  €2Na2  -f-  H2. 
Beide  Natriumverbindungen  werden  vom  Wasser  heftig  zersetzt,  unter 
Bildung  von  Acetylcn.  —  Auch  in  diesen  Reactionen  findet  der  Verf. 
die  Analogie  des  Acetyiens  mit  dem  Ammoniak  bestätigt. 

Sumpfgas  und  Aethylen  liefern  mit  Natrium  keine  den  obigen 
analoge  Verbindungen.  —  Allylen  wird  bei  gelinder  Wärme  nach  der 
Gleichung  zersetzt:  €;,llt  -f  Na2  —  €>Na2  +  €  +  2II2-  Gleich- 
zeitig entweicht  etwas  Propylen.  Das  Product  der  Einwirkung  zer- 
fällt mit  Wasser  in  Natron  und  allylenfreies  Acetylcn.  —  Erwärmt 
man  Kalium  in  einer  Atmosphäre  von  Acctylen,  so  entzündet  es  sich 
explosionsartig  und  bildet  Kaliumaeetylür.  Dieselbe  Verbindung  ent- 
steht in  geringer  Menge,  wenn  man  Kalium  bei  Dunkelrothgluth  iu 
Aethylen  erhitzt,  bei  gelinder  Wärine  tritt  keine  Keactiou  ein.  Das 
käufliche  Kalium  enthält  Spuren  dieser  Verbindung.  Dieselbe  bildet 
sich  auch  bei  der  Einwirkung  der  Alkalimetalle  nuf€?Q  und  die  koh- 

1)  Mit  Salpetersäure  bildet  dieser  Körper  1  Mol.  AgCl  und  2  Mol.  NAg0.i. 
Der  Verf.  berichtigt  hierbei  einige  Druckfehler  seiner  früheren  Arbeit.  (Diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  l(>i>  Z.  10  v.  u.  iuuss  es  heissen :  „Salj>etersaure  scheidet  1  Mol. 
AgCl  ab  und  löst  nicht  mehr  als  t  At.  Ag  auf."  —  Der  Niederschlag  hat 
nämlich  die  Zusammensetzung:  (CMlAg.AgK'l.  —  Ferner  S.  lt>9  Z.  1  u.  2 
v.  u.  in  den  Formeln  muss  es  heissen  Nlh  statt  NH»  uud  2(C^CuH.Cu)  O  statt 
2e*CujH.Cu.e. 

• 
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lensauren  Alkalien.  —  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  das  Ace- 
tylen  besonders  auf  die  oxydationsfÄhigen  Salze  einwirkt,  etwa  wie 
der  Sauerstoff:  €u2e  +  O  —  6^0.(0)  uud  <3u20  +  2€ill€v 
—  €uie(€iHeu)*. 


Ueber  die  Bildung  der  Trithionsäure  aus  schwef- 

licher  Säure. 

Von  C.  Saint pierre. 

(Corapt.  rend.  62,  632  ) 

Erhitzt  man  saures  sehwcfligsaureR  Kali  mit  Schwefel  einige  Tage 
lang  im  offenen  oder  zugeschinolzenen  Kolben,  so  bildet  sich  Trithion- 
säure, neben  Schwefelsäure.  Mau  findet  nicht  nur  allen  Schwefel, 
sondern  sogar  noch  etwas  mehr,  unverändert  vor.  Selbst  nachdem 
eiu  solcher  Versuch  1 1  Monate  gedauert  hatte ,  fanden  sich  statt  der 
zugesetzten  22  Grm.  Schwefel,  23,7 S  Gr.  wieder  vor.  Demnach  ist 
bei  der  Bildung  von  Trithionsäure  weder  der  zugesetzte  Schwefel, 
noch  die  Luft  von  Wirkung,  sondern  die  Säure  bildet  sich  durch  ein- 
fache Umsetzung  aus  der  schwefligen  Säure.  Um  dieses  direct  nach- 
zuweisen, hat  der  Verf.  Lösungen  von  saurem  schwefligsaurem  Kali 
in  zugeschniolzenen  Röhren  erst  einige  Tage  im  Wasserbade  erhitzt 
und  dann  gegen  4  Jahre  lang  sich  selbst  tiberlassen.  Nach  dieser 
Zeit  enthielten  die  Röhren  freien  Schwefel,  Schwefelsäure  und  Tri- 
thionsäure.   Die  Umsetzung  erfolgt  daher  nach  der  Gleichung: 

5S2O4.KO.HO       5S0.vK0  -f-  SaO-.-HO  +  4  HO  4-  S*. 

Der  gefällte  Schwefel  löste  sich  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff. 
Ausser  den  beiden  genannten  Säuren  konnte  der  Verf.  bei  dieser  Reac- 
tion  keine  anderen  Säuren  des  Schwefels  nachweisen. 


UeBer  den  Process  der  Sodabereitung  naoh  Leblano. 

Von  J.  Kolb. 
(Corapt.  rend.  62,  63S.) 

Ci lüht  man  eine  äquivalente  Menge  von  Glaubersalz  und  Kreide 
mit  Kohle,  so  bildet  sich  Schwefelcalcium  und  Soda.  —  Hei  Glühhitze 
findet  keine  Umsetzung  zwischen  Kreide  und  Glaubersalz  statt,  son- 
dern die  Kohle  reducirt  zunächst  das  Glaubersalz  und  bildqt  Kohlen- 
säure uud  nicht  Kohlenoxyd.    Weudct  man  statt  der  Kreide  Aetzkalk 
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an,  so  erhält  man  ebenfalls  Soda,  die  Kohlensäure  der  Kreide  trägt 
daher  nichts  zur  Bildung  der  Soda  bei.  Daher  lässt  sich  so  schwer 
Soda  durch  Glühen  in  geschlossenen  Tiegeln  bereiten,  wahrend  die 
Bildung  leicht  gelingt,  wenn  man  durch  das  Gemenge  einen  Strom  von 
Kohlensaure  leitet.  Die  Bildung  der  Soda  geht  daher  in  3  Stadien 
vor  sich: 

t.  NaOSO:»  -f  2C  =  NaS  +  2C02 

2.  CaO.C02  4-  C  —  2  CO  -f-  CaO 

3.  NaS  -f  CaO  +  C02  —  NaO.C02  +  NaS. 

Vollkommen  trockne  Luft  wirkt  zwischen  0°  und  1 00 J  nicht  auf 
die  rohe  Sodaschmelzo  ein,  ebenso  wenig  wie  trockne  Kohlensäure 
auf  wasserfreien  Aetzkalk  oder  Schwefelcalcium  einwirkt.  Feuchte 
Luft  wirkt  aber  sehr  lebhaft  auf  die  rohe  Schmelze  ein  und  Wasser 
liefert  damit  verschiedene  Produete,  je  nach  der  Concentration ,  der 
Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung.  Je  höher  die  Tempe- 
ratur und  je  länger  die  Dauer  der  Einwirkung  des  Wassers  ist,  desto 
mehr  Aetznatron  bildet  sich  natürlich.  Zugleich  tritt  eine  langsame 
Umsetzung  des  Schwefelcalciuras  mit  der  Soda  ein.  Die  Concentration 
der  Lauge  und  die  Gegenwart  von  Aetznatron  verhindert  aber  gänz- 
lich diese  Umsetzung,  welche  übrigens  durch  einen  Ucberschuss  von 
Aetzkalk  nicht  gehemmt  wird.  Der  Nutzen,  den  ein  kleiner  Ueber- 
8chuss  an  Aetzkalk  in  der  rohen  Soda  bewirkt,  beruht  also  nur  auf 
der  Bildung  von  etwas  Aetznatron,  welches  den  Schwefeleintritt  in  die 
Laugen  hemmt. 


Ueber  einige  Substitutionsproducte  des  Benzols. 

Von  Peter  Griess. 

*  » 


In  meiner  Abhandlung  (Phil.  Trans.  3,  ISGl,  711  ff.)  habe  ich 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das  Bromnitrobcnzol,  welches  man 
eihält,  wenn  man  das  Pcrbiomid  des  Alpha- Diazonitrobenzols  mit 
Alkohol  kocht,  nicht  identisch  ist  mit  dem  auf  gleiche  Weise  aus  dein 
Perbromid  des  Beta- Diazonitrobenzols  entstehenden  Hromnitrnhcnzol, 
und  dass'  ebenso  auch  die  ans  den  l'latinsalzen  der  beiden  isomeren 
Diazonitrobcuzole  beim  Erhitzen  mit  Soda  sich  bildenden  Chlornitro- 
beuzole  verschieden  von  einander  sind. 

In  der  gegenwärtigen  Notiz  werde  ich  zeigen,  dass  auch  zwei 
isomere  Jodnitrobenzole  existiren.  Man  erhält  dieselben  ebenfalls  ver- 
mittelst der  beiden  Diazonitrobenzole,  uud  zwar  einfach  dadurch,  dass 
man  die  Salpetersäure- Verbindungen  der  letzteren  in  wässriger  Lösung 
mit  Jodwasserstoffsäure  vermischt,  nach  folgender  Gleichung: 
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€ßH3(NO2)N2,NH03  +  HJ  —  €uH4(N02)J  +  NH03  -f-  Na 


Alpha- JodnUrobenzol  krystallisirt  in  langen  gelblichen  Nadeln 
und  schmilzt  bei  171,5°.  Es  ist  demnach  identisch  mit  dem  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Jodbenzol  entstehenden  Jodnitro- 
benzol '). 

Beta- Jodniirobenzol  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen, 
wenn  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  versetzt.  Beim  frei- 
willigen Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  erhält  man  es  in  grossen, 
wohlausgebildeten  Prismen.  Sein  Schmelzpunct  wurde  bei  34"  gefun- 
den, also  137,5"  niedriger  wie  der  der  Alpha- Verbindung.  Es  siedet 
gegen  280°. 

Behandelt  man  Alpha- Jodnitrobenzol  mit  Schwefelammonium,  so 
wird  es  in  Jodanilin  übergeführt,  welches,  wie  aus  seiner  Krystallform 
und  seinem  Schmelzpunct  (GÜ°)  hervorgeht,  identiftch  ist  mit  dem  Jod- 
anilin, welches  zuerst  von  Hofmann  durch  directe  Einwirkung  von 
Jod  auf  Anilin  erhalten  wurde.  Ich  werde  diese  Verbindung  nunmehr 
als  Alpha-Jodanilin  bezeichnen,  zum  Unterschiede  vom  Beta-Jodanilin, 
welchen  Namen  ich  einer  neuen,  gleichzusammengesetzten  Base  bei- 
legen möchte,  die  durch  Reduction  des  vorerwähnten  Beta- Jodnitro- 
benzols  entsteht. 

Beta-Jodanilin  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchcii,  die  schon 
durch  die  Wärme  der  Haud  zum  Schmelzen  gebracht  werden  können 
(Schmelzpunct  25°).  Auch  die  Salze  und  Zersctzungsproducte  dieser 
Base  sind  charakteristisch  verschieden  von  den  entsprechenden,  sich 
aus  dem  Alpha- Jodanilin  ableitenden  Verbindungeu.  Ich  werde  die- 
selben bei  einer  andern  Gelegenheit  ausführlicher  beschreiben. 


Ueber  den  giftigen  Bestandteil  der  Blätter  von  Rhue  toxicon- 
dendron.  Von  J.  M.  Maisch.  Nach  Khittel  (Jahresb.  1858,  530)  ist 
derselbe  ein  flüchtiges  Alkaloid,  der  Verf.  findet  im  Gegentheil,  dass  er  eine 
Säure  ist  {Toxicoilendronstiurc).  Um  letztere  abzuscheiden  werden  die  zer- 
kleinerten Blätter  des  Giftsumaeus  mit  6°,o  ihres  Gewichts  gelöschten  Kalk 
und  genügend  Wasser  macerirt.  Hie  abgepresste  Flüssigkeit  säuert  man 
mit  Schwefelsäure  an  und  unterwirft  sie  der  Destillation.  Das  Destillat,  mit 
kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  zeiftfc  einige  Reactionen  der  Ameisensäure, 
die  Lösung  der  freien  Säure  gab  aber  mit  essigsaurem  Blei  einen  schweren 
weissen  Niederschlag,  der  sich  nur  wenig  in  siedendem  Wasser  löste.  Auch 
wurde  das  schwerlösliche  Quecksilberoxydsalz  beim  Kochen  nicht  verändert. 
Dass  der  Saure  die  giftigen  Eigenschaften  des  Giftsnmachs  zukommen, 
schliesst  der  Verf.  aus  der  Beobachtung,  dass  die  freie  Säure  oder  ihr  Dampf, 
auf  die  Hand  gebracht,  Blasen  und  Ausschläge  bewirken. 


1)  Kekule  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  114).  Auch  P.  Griess  (d.  Zcitschr. 
N.  F.  2,  1;  Ann.  Oh.  Pharm.  137,  39). 


(Chem.  News.  13,  112.) 
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Ueber  die  Expansion  des  Wassers.  Von  A.  Matt  Iii  essen.  Der 
Verf.  hat  die  Expansionscoefficientcn  des  Wassers  von  Neuem  bestimmt  und 
diese  von  den  gewöhnlich  benutzten  von  Kopp  abweichend  gefunden.  Nach 
seinen  Versuchen  lässt  sich  die  Expausion  des  Wassers  zwischen  4°  und 
32°  durch'  die  Formel 

Vt  —  1—0,0000025300  (t— 4)  -f  0,0000083S90  (t — 4)2  —  0,00000007173  (t— 4)5 

und  zwischen  32°  und  100~  durch  die  Formel 

Vt  =-  0,999095  +  0,0000054724  t2-  0,00000001 1260  t3 

ausdrücken.  Die  nach  diesen  Formeln  flir  das  Volum  des  Wassers  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  berechneten  Werthe  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
enthalten : 


C 

Volum  den 
Lei  T~ 

4 

1,004)000 

5 

1 ,000000 

G 

1,00002«» 

7 

1 ,000000 

8 

1,000]  (0 

9 

1,000  ISS 

10 

1,000271 

1} 

1,000309 

12 

1,00017«) 

13 
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14 
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15 

1 .000^92 

16 

1,001054 

17 

1,001227 

IS 

1,001412 

19  ' 

1,001  OOS 

20 

1,001  sti 

21 

1,002029 

22 

1,002254 

23 

l,0021ss 

21 

1,002731 

25 

1,0029S2 

20 

1,003241 

27 

1,003507 

2S 

1,0037M) 

29 

1,00105!) 

30 

1,004345 

31 

1,004035 

•><» 

1,004931 

33 

1,005249 

34 

1.O0557S 

5 

1,005910 
1,000201 
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für  1- 


T  1 
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hvi  T 
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I 
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0,000000 
22 
3s 

53 
09 

S3 
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Iii» 
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17:? 

IV» 
1 90 
200 
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2m; 
290 
290 
31  s 

329 

3:is 
3  15 


37 
3s 

39 
I  Ii) 

i  11 

!  12 

:  13 
i  4  I 
45 
I  10 

!  ls 

i|  49 
>o 
51 


i  , 


•I  53 

»  ->4 

'I  •'•> 
ü  50 

(!  57 
5S 
59 
00 
Ol 
02 

o;; 

Ol 

05 
00 
07 
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1,000010 
1,000979 
1,007351 
1,007  730 
1,00>  Iis 
I  .oov.-,  14 
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1,009331 
1,009751 
1,010179 
I.OlOOl  1 
1,01  11159 
1,01  1510 
1.011909 
1,012135 
1.012909 
1.013391 
1,013-7'» 
1,01  1370 
l.ol  1s79 
1.013390 
1,015907 
1,010  152 
1,01  0901 
1,01  7502 

1,0|S||  l'i 

l,o|  s399 
1,01915s 
1.01972  1 
1.020290 
1.020**  7  1 
1,021  139 


0,000355 
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37!» 
3ss 

390 
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42s 
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4S2 
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51  1 
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5  1 5 
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09 
70 
71 
72 
7  3 
71 
75 
70 
^  i 
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79 
so 

Sl 

s2 
S3 
s| 
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I  ^ 
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90 
91 
92 
93 
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95  | 
90  j 
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9Sj 
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1,022050 
1.02204  s 
1.023232 
1.023SOI 
1.024477 
1,025099 
1.025727 
1.O2030I 
1,027000 
1,027010 

1,02*290 
1,02*953 
I.0291, 15 
1,0302V) 
1,030950 
1, 031 0,3  I 
1,03231  S 

1,033007 
1,033701 
1,03  1100 
1.03510  1 
1.035S13 
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I  I 


03052  i 
037245 
0379*19 
03*0,97 
o:i9  129 
OlOlOO 
010907 
0  I  10.53 
l.o  12101 
I  ,oi::  159 


0,000591 
59S 

004 
009 
014 
022 
02S 
034 
039 
040 
050 
057 
002 
OOS 
073 
07s 
Os  4 
osy 

09  1 
099 
704 
709 
711 
7is 
724 
72S 
732 
737 
711 
7  10 
751 
753 


(Chem.  Soc.  J.  4,  30.) 


Ueber  die  Gewinnung  der  Harnsäure  aus  Peru-Guano.  Von  Dr. 
Julius  Löwe.  In  den  guten  Guanosorten  ist  viel  mehr  Harnsäure  als 
2-3  Proc,  wie  man  gewöhnlich  annimmt,  enthalten,  aber  zur  («cuiunung 
derselben  ist  die  bisher  übliche  Methode,  Auskochen  des  Guanos  mit  ver- 
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dlinntcr  Lauge  in  sofern  unzureichend,  als  dadurch  wohl  die  freie  und  au 
Alkalien  gebundene,  aber  nicht  die  an  alkalische  Erdeu  gebundene  Harn- 
säure ausgezogeu  wird.  Durch  Benutzung  des  von  Wetzlar  und  F  r  i  t  z  s  c  h  e 
zuerst  angegebenen  Verhaltens  der  Harnsäure,  sieh  in  englischer  Schwefel- 
säure, zu  lösen  uud  beim  Vermischen  mit  Wasser  wieder  gefüllt  zu  werden, 
erhielt  der  Verf.  aus  den  bessern  Guanosorten  14—20  Proc.  getrockneter 
roher  Harnsäure,  ein  Resultat,  welches  deu  Guano  zu  einer  schätzbaren 
Quelle  der  Gewinnung  grosser  Mengen  von  Harnsäure  macht.  Man  verfahrt 
dabei  am  besten  auf  folgende  Weise:  In  einer  Porzellanschalc  erhitzt  man 
1  Gewichtsth.  englischer  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  und  trägt  nach 
und  nach  1  Gewichtsth.  bei  100'  getrockneten  und  zerriebenen  Guanos  unter 
Umrühren  ein.  Es  entwickelt  sich  unter  Aufschäumen  Kohlensäure  und 
Salzsäure.  Man  lässt  so  lange  auf  dem  Wasserbade  stehen,  bis  der  Geruch 
nach  Salzsäure  fast  verschwunden  ist,  verdünnt  dann  mit  dem  12— 15  fachen 
Volum  Wasser,  lässt  absetzen,  filtrirt  den  Niederschlag  und  wäscht  mit 
Wasser  bis  der  grösste  Thcil  der  Schwefelsäure  entfernt  ist.  Darauf  wird 
der  Niederschlag  in  kleinen  Portionen  mit  verdünnter  Lauge  ausgekocht 
und  die  tiltrirtc  Lösung  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert.  Die  ausgefällte 
Harnsäure  ist  gelb  und  hat  krystalünisehc  Structur.  Zur  vollständigen  Rei- 
nigung und  Entfernung  des  gelben  Farbstoffes  kann  man  die  gut  ausge- 
waschene und  getrocknete  Säure  von  Neuem  in  englischer  Schwefelsäure 
auflösen  und  dieselbe  Operation  der  Abscheiduug  wiederholen,  wobei  jedoch 
zu  beachten  ist ,  dass  man  nach  uud  nach  nur  so  viel  Wasser  zusetzt ,  als 
gerade  zur  Fällung  der  gelösten  Harnsäure  erforderlich  ist,  deun  grössere  . 
Mengeu  Wasser  ertheilen  der  gefällten  Säure  immer  wieder  eine  gelbliche 
Farbe,  indem  das  Pigment  iu  concentrirter  Schwefelsäure  löslicher  als  in 
verdünnter  zu  sein  scheint.  Auch  die  von  Wöhler  und  Heintz  vor- 
geschlagenen Reinigungsmethoden  der  rohen  Säure  ergaben  im  vorliegenden 
Falle  erwünschte  Resultate  und  die  Methode  von  Heintz  lässt  sich  schon 
bei  der  ersten  Fällung  der  Harnsäure  aus  dem  alkalischen  Filtrate  mit  gutem 
Erfolg  in  Anwendung  bringen.  (J.  pr.  Chera.  90,  40S.) 


Berichtigung  einer  dem  Morphium  zugeschriebenen  Reaction.  Von 

Prof.  D ragen dor ff.  Der  Verf.  hat  früher  (Jahresber.  1864,  728)  ange- 
geben: Kocht  man  Morphin  mit  nicht  zu  verdünnter  phosphoriger  oder 
unterphosphoriger  Säure  und  vermischt  dann  die  Flüssigkeit  mit  viel  con- 
centrirter Schwefelsäure,  so  färbt  sich  dieselbe  röthlichviolett,  mit  etwas 
Salpetersäure  gelblich,  und  dann  in  Berührung  mit  metallischem  Kupfer 
erwärmt,  grünlich  bis  prachtvoll  blan.  Bei  einer  Wiederholung  der  Versuche 
fand  nun  der  Verf..,  dass  die  Färbung  auch  ulme  Morphin  hervorgerufen 
werde,  dieselbe  ist  daher  nicht  dem  Morphin  eigentümlich.  Sie  tritt  ein, 
wenn  man  etwa  8  Cc.  reine  concentrirte  Schwefelsäure  mit  4—  6  Tropfen 
gewöhnlicher  Salpetersäure  mengt,  in  dieses  Gemisch  einen  Streifen  Kupfer- 
blech bringt,  erwärmt  bis  eine  starke  Gasentwicklung  eintritt  und  dann  die 
Flüssigkeit  eine  Zeit  lang  sich  selbst  überlässt.  Sollte  die  Reaction  aus- 
bleiben, so  kann  man  sie  mitunter  durch  einen  Tropfen  Salpetersäure  und 
Erwärmen  hervorrufen.  Schüttelt  man  die  blaue  Flüssigkrit ,  so  entfärbt 
sie  sieh  meistens,  nimmt  aber  in  vielen  Fällen  später  wieder  blaue  Farbe 
an.  Es  rührt  also  di«  Färbung  nur  von  der  Einwirkung  von  Stickoxyd 
auf  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  in  Schwefelsäure  her  uud  der  Verf. 
fand  Gmelin's  Versuche  hierüber  (Handb.  3,  401)  vollkommen  bestätigt. 
Er  erinnert  daran,  dass  die  Reaction  ganz  analog  ist  der  Einwirkung  von 
Stickoxyd  auf  Eisenvitriol.  (Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  I,  414.) 


Ueber  eine  Eigenschaft  der  Gerbstoffe.  Von  fl.  Rein  sc  h.  Aus 
der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  äpfelsauren  Kalkes  aus  den  Früch- 
ten des  Gerbersinnachs  wurde  durch  Behandeln  mit  Alkohol  sehr  reine. 
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eisenblänende  Gerbsäure  erhalten.  Als  die  sehr  verdünnte  Lösung  der  letz- 
teren mit  einigen  Tropfen  Eisenehlorid  versetzt  wurde,  bis  zur  Schwarz- 
förbung,  dann  mit  Ammoniak  bis  die  Flüssigkeit  roth braun  erschien  und 
endlieh  mit  Essigsäure  schwach  übersättigt,  so  setzte  sich  nach  einigen 
Stunden  da»  gerbsaure  Eisenoxvd  vollständig  ab.  Die  überstehende  Flüs- 
sigkeit war  fast  wasserhell  und  farblos,  der  Niederschlag  licss  sich  leicht 
ahtilrriren.  Wurde  in  gleicher  Weise  mit  eisengrünendem  Gerbstoff  (z.  B. 
aus  Berberizensaft)  verfahren,  so  blieb  die  Flüssigkeit  nach  dem  Zusatz  von 
Essigsäure  grün  und  setzt  selbst  nach  8  Tagen  nichts  ab.  Behaudelt  man 
ein  Gemenge  beider  Gerbstoffe  auf  obige  Weise,  so  setzt  sich  das  blaue 
gerbsaure  Eisenoxvd  ab,  nur  langsamer,  während  das  grüne  Salz  gelöst 
wird.  Vielleicht  lässt  sich  darauf  eine  Trennung  der  beiden  Arten  von 
Gerbsäure  gründen.  (N.  Jahrb.  Pharm.  25,  S2.) 


Ueber  die  Klärung  der  Zuckerlosungen  zu  Polarisations-Versuchen. 

Von  C.  Scheibler.  Gewöhnlich  genügt  zu  diesem  Zwecke  ein  Zusatz  von 
Bleiessig.  Zuweilen  erhält  man  hierbei  trübe  Filtrate.  In  diesem  Falle  ver- 
setzt man  die  Zuckerlösung  mit  10—20  Tropfen  einer  5procentigen  Gerb- 
säurelösuug  und  fällt  dann  mit  Bleiessig.  Durch  besondere  Versuche  wurde 
festgestellt,  dass  Gerbsäure  das  Drehungsvermögen  des  Zuckers  in  keiner 
Weisse  beeinflussU  (Zeitschr.  f.  Zuckerindust.  16,  32.) 


Ueber  die  Darstellung  der  Aepfelsäure  aus  den  Früchten  des 
Gerbe  rsumachä.  Von  II.  Heinsen.  Die  zerriebenen  Früchte  wurden  mit 
kaltem  Wasser  Übergossen  und  4  Tage  lang  unter  häufigem  Umrühren 
digerirt.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  mit  essigsaurem  Blei  gefällt  und  auf- 
gekocht, wobei  sofort  ein  fast  schneeweisses  äpfelsaures  Blei  gewonnen 
wurde.  Der  Verf.  empfiehlt  daher  die  Fruchtzapfen  von  Rhus  Corinna  als 
ganz  besonders  zur  "Darstellung  von  Aepfelsäure  geeignet.  -  Ein  anderer 
Theil  des  wässrigen  Auszuges  der  Früchte  des  6erbersumachs  wurde  in 
der  Siedehitze  mit  Kreide  gesättigt,  wobei  aber  die  Flüssigkeit  fortwährend 
sauer  blieb,  wegen  der  freien  Gerbsäure.  Die  eingedampfte  Flüssigkeit  lie- 
ferte viel  und  weissen  äpfelsauren  Kalk  —  Aus  vergährtem  Berberizensaft 
konnte  weder  unmittelbar  krystallisirtes  äpfelsaures  Blei,  noch  durch  Be- 
hamlelu  mit  Kreide  äpfelsaurer  Kalk  erhalten  werden. 

(N.  Jahrb.  Pharm.  25,  81.) 


Das  epec.  Gewicht  des  Quecksilbers  ist  von  B.  Stewart  neu  be- 
stimmt worden.  Er  findet  für  dasselbe  bei  43  bezogen  auf  Wasser  von  der- 
selben Temperatur,  die  mit  Hegnault's  Angabe  genau  übereinstimmende 
Zahl  13,594.  tChem.  News  13,  103.) 


Ueber  die  gechlorten  Derivate  dos  Benzola.  Von E.  Jungfleisch. 
Der  Verf.  ergänzt  und  berichtigt  seine  früheren  Angaben  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1, 
672)  Uber  diese  Körper.  Den  Siedepunct  des  Mtmochlor- Benzols  findet  der 
Verf.  jetzt  bei  133J  (früher  bei  130i.  Das  spec.  Gewicht  bei  10°  =  1,118. 
(Nach  Sokoloff  d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  602,  ist  es  bei  dieser  Temperatur  «=» 
1,1347).    Bei  —40°  krystallisirt  das  Monochlor-Benzol. 

Das  Trichlor- Benzol  GoHaCb  entspricht  zwei  isomeren  Verbindungen'). 
Die  eine  hat  Mitscherl  ich  beschrieben,  die  andere,  durch  die  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Benzol,  bei  Gegenwart  von  Jod,  erhalten,  schmilzt  bei 
16"  und  siedet  bei  206J.  Spec.  Gewicht  bei  10°  —  1,575. 


1)  Nach  der  früheren  Angabc  i*s^Frichlorbenzol  flüssig  und  identisch  mit 
der  M  it>ic herlicn'schen  Vorbindung.  Man  vergl.  auch  Leaimplc  (d.  Zeit- 
schr. N.  F.  2,  81).  B. 
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Das  Tctrachlor-Benzol  CoH*(1t  schmilzt  bei  139°.  Spec.  Gewicht  bei 
10°  =  1,748. 

Pentachlor- Benzol  CnllCb  schmilzt  bei  69°  und  siedet  gegen  270°.  Sp. 
Gewicht  bei  10°  =  1.8-14. 

Die  Sehmelzpuncte  dieser  Körper  zeigen,  der  Reihe  nach  verglichen, 
keine  Regeinlässigkeiten.  Stellt  man  aber  die  Derivate  mit  paaren  und 
uupaaren  Chloratomen  zusammen,  so  hat  man : 

Scbm  elxp.  Schnielzp. 

Cr,H:.Cl        —40°    rr0  er.HtCL  53°  tr3 

CnlhCb      +  16°    %  CILCh  1393  tlo 

€«HsC1b         09°    00  €r.Cl«  220°  M 

Achnliche  Verhältnisse  scheinen  bei  den  Brom-  und  Nitroderivaten  des 
Benzols  aufzutreten.  Alle  Chlorderivate  des  Benzols,  selbst  Pchtaehlor- 
benzol,  bilden  Nitroderivate,  Uber  welche  der  Verf.  nächstens  berichten  wird. 

(Compt.  rend.  62,  635.) 


neber  das  Vorkommen  des  Gly cogens  in  den  Mollusken.   Von  J. 

B  i  z  i  o.  Die  feingehackten  Mollusken  (Austern,  Cardium  edule,  Mytilus  edulis, 
Solen  siliqua,  Pecten  jacobaeust  wurden  2  bis  3  Mal  mit  Wasser  ausgekocht, 
die  Auszüge  eingedampft,  mit  Alkohol  gefällt  und  der  Niederschlag  in  sehr 
conc.  Essigsäure  gelöst.  Die  vom  Ungelösten  decantirte  Flüssigkeit  wird 
mit  Alkohol  gefallt  und  der  Niederschlag  wieder  in  Essigsäure  gelöst.  Man 
wiederholt  diese  Operation  so  oft,  bis  alle  Mineralbestandtheile,  namentlich 
viele  Magnesia,  entfernt  sind.  Zur  Entfernung  der  beigemengten  Albuini- 
nate  digerirt  man  das  Glycogen  mit  Eisessig,  wäscht  es  dann  mit  Alkohol, 
hierauf  mit  Aether  und  "trocknet  bei  100°.  Auf  das  Trockengewicht  der 
Mollusken  berechnet,  lieferten  Austern  9,5%,  Cardium  edule  14°/o  Glycogen, 
Solen  siliqua  aber  eine  kaum  bestimmbare  Menge. 

In  diesen  Mollusken  geht  das  Glycogen  mit  grosser  Schnelligkeit  in  die 
Milchsäuregährnng  Uber,  so  dass  in  den  Fällen,  wo  viel  Glycogcu  vorhan- 
den ist,  das  Thier  vor  der  Fäulniss  geschlitzt  wird.  Aehnlich  verhält  sich 
das  Glveogen  aus  Menschen-  und  Ochsenleber  —  Der  Verf.  hat  das  aus 
den  Mollusken  abgeschiedene  Glycogen  nur  qualitativ  untersucht  und  behält 
sich  daher  eine  genauere  Untersuchung  desselben  vor.   (Compt.  rend.  62, 675.) 


Ueber  den  Einflusa  der  Erden  auf  das  Rotationsvermögen  des 
Rohrzuckers.  Von  II.  Bode  übender.  Die  vom  Verf.  angewendeten 
Lösungen  enthielten  nur  so  viel  Kalk  u.  s.  w.,  dass  auf  1  Atom  Zucker 
nicht  Uber  1  Atom  der  Erden  enthalten  war.  In  100  Cc.  z.  B.  IS  Gnn. 
Zucker  und  bis  zu  3  Grm.  CaO.  Alle  Angaben  beziehen  sich  auf  17,5  \ 
Aus  dem  Mittel  vieler  Versuchsreihen  ergiebt  sich: 

1  Theil  Kalk  hebt  den  Polarisationseffect  von  1,12   Grm.  Zucker  auf. 
1     „     Baryt      „  „  /,    0,126  „ 

1     „     Stroutian,,  „  „   0,597  „ 

Diese  Mengen  stehen  im  umgekehrten  Verhältnisse  der  Atomgewichte 
der  Erden,  d.  h.  gleiche  Atomgewichte  der  Erden  heben  den  Polarisations- 
effect von  gleichviel  Zucker  auf.  Bedeutet  A  das  Atomgewicht  der  Erde, 
n  die  Zuckermenge,  deren  Effect  durch  1  Theil  der  Erde  aufgehoben  wird, 
so  hat  man  A  .  n  =  31,35.  —  Es  ergiebt  sich  aus  Obigem,  dass  beim  Zu- 
sammenkommen des  Zuckers  und  der  Erden  wirklich  ohemische  Verbin- 
dungen entstehen,  gebildet  aus  gleichen  Atomen  Zucker  und  Erde.  Durch 
Zusatz  von  Essigsäure  wird  bekanntlich  der  Einfluss  der  Erden  aufgehoben. 
Es  wäre  interessant  das  Rotatiunsvennögen  von  Lösungen  zu  untersuchen, 
die  auf  1  Atom  Zucker  mehr  als  I  Atom  Erde  enthalten. 

(Zeitschr.  f.  Rübenzuckerindust.  15,  167.) 


Digitized  by  Google 


223 

Ueber  die  Einwirkung  des  Chlorbenzola  auf  Bernßteinsäureäther. 

Von  K.  Kraut.  Ein  Gemisch  beider  Flüssigkeiten  nach  gleichen  Atomen 
erleidet  beim  Destilliren  nur  zum  kleinsten  Thcil  eine  Zersetzung,  erhitzt 
man  aber  in  zugeschmolzenen  Köhren  auf  250°  einige  Stunden,  so  erlolgt 
Zersetzung  in  Chloräthyl,  Beuzoeathcr  und  Bernsteinsäüreaubydrid  : 

€iHrf>sta         CtILOI  Call:.!  G-HsOl^  «lIÄL 

Das  Bernsteinsäureauhydrid  schmilzt  bei  119,6J,  es  ist  in  kaltem  und 
kochendem  Aether  sehr  wenig  löslich,  es  kann,  ohne  dass  Aetherbildung 
bemerkbar  wird,  aus  kochendem  absolutem  Alkohol  uinkrystallisirt  werden 
und  scheidet  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  schon  bei  geringer  Tempcraturer- 
niedrigung  in  langen  Nadeln  ab.  (Ann.  C'h.  Pharm  137,  254.) 


Ueber  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  flüchtigsten  Be- 
Btandtheile  des  Steinkohlentheeröla.  Von  Gr.  Williams.  Wie  der 
Verl',  gefunden  hat,  geht  das  sowohl  aus  Cautschen  wie  aus  Terpentinöl 
bereitete  Cymol  in  polymere  Moditicationen  über.  —  Rectiticirt  man  sehr 
grosse  Mengen  (200 — 300  Gallonen)  rohen  Benzols  und  fangt  nur  die  flüch- 
tigsten Theile  auf,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  grösstenteils  unter 
TO3  siedet  und  noch  viel  Benzol  enthält.  Behandelt  man  sie  mit  dem  10- 
facheu  Volumen  Schwefelsäure,  so  bleibt  eine  wrechselude  Menge  ungelöst, 
die  man  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  YVaschen  mit 
Kali  reinigt.  Beim  Rectlficiren  des  Unlöslichen  Uber  Natrium  stieg  das 
Thermometer  von  70°  bis  über  3H03.  Das  Meiste  ging  gegen  215°  Uber  und 
entsprach  der  Formel  Ctalli*  (Phenyl-Hexyt).  Die  Dampfdichte  entsprach 
ebenfalls  dieser  Formel.  Das  spec.  Gewicht  dieses  Körpers  ist  —  0,S73l 
bei  133.  Er  scheint  sich  an  der  Luft  zu  oxydiren.  Durch  Reduction  der 
Nitroverbindung  desselben  mit  Essigsäure  und  Eisen  wird  eine  sehr  hoch 
siedende  Base  erhalten.  Wahrscheinlich  enthält  das  rohe  Phenyl-Hexyl 
Homologe  dieses  Körpers.  (Chem.  News.  13,  73.) 

Ueber  ein  Reduction  sproduet  der  Chloroxynaphtylsäure.  Von 

H.  Köchlin.  Eine  alkalische  Lösung  von  chloroxynaphtylsaurem  Natron 
wird  15 — 20  Miu.  lang  mit  Zinkpulver  gekocht.  Man  versetzt  dauu  die 
decantirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  wobei  sie  nach  einigen  Stunden  grün 
wird  und  neutralisirt  sie  hierauf  mit  einer  Säure.  Dadurch  werden  braune 
Flocken  gefällt,  die  beim  Trocknen  grün  werden  und  einen  metallischen 
Reflex  annehmen.  Dieser  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich ,  in  conc.  Schwe- 
felsäure löst  er  sich  mit  grüner  Farbe  und  fallt  daraus  auf  Wasserzusatz 
violett  heraus.  In  Alkohol  löst  er  sich  mit  violetter  Farbe.  Mit  Wasser 
verdünnt  wird  die  Lösung  blau  und  dann  auf  Säurezusatz  roth.  Die  alko- 
holische ammoniakalische  Lösung  ist  durchsichtig  blau,  im  reflectirten  Licht 
carmiuroth.   Der  Körper  lässt  sich  als  Farbstoff  anwenden. 

(Dingl.  pol.  J.  170,  67.) 


Ueber  Wasserstoffen twicklung  an  der  Anode.  Von  W.  Beetz. 
Wenn  man  die  Lösung  eines  Alkali-  oder  alkalischen  Erdsalzes  zwischen 
Magnesiumelcctroden  zersetzt,  so  bleibt  der  negative  Poldraht  in  seinem 
Ansehen  und  Gewicht  unverändert,  der  positive  wird  aufgelöst  und  zwar 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff.  Eine  solche  Wasserstoffentwicklung 
an  der  Anode  ist  schon  von  Wühler  und  Buff  (Ann.  Ch.  Pharm,  loa, 
21  Si  beobachtet  worden,  hier  aber  war  die  Zersetzung  wegen  Siliciumwasser- 
stoffbildting  verwickelter. 

Der  Verf.  fand  durch  sehr  ausführliche  Versuche ,  dass  diese  Wasser- 
stoffentwicklung  von  einem  gegen  Magnesium  electrisch  negativen  Sub- 
oxyd  herrührt,  das  als  schwarzer  Ueberzug  den  -f  Draht  umgiebt  und  dieses 


Digitized  by  Google 


224 

inst  sich  unter  Wasserstoffentwicklung '  zu  Mn^nem  oder  einem  basischen 
Magnesiumsalz,  je  nach  der  Lösung,  in  welche  man  die  Magnesiumdrähte 
taucht. 

Der  Verf.  glaubt,  das»  der  Hergang  bei  der  Wasserstoffentwicklung 
am  positiven  Aluininiumdraht  aus  gleicher  Ursache  abzuleiteu  ist. 

 (Pogg.  Ann.  127,  45.) 

Bemerkungen  zu  einer  Abhandlung  Butlerow's').  Von  A.Crura- 
Brown.  In  einer  in  dieser  Zeitschritt  N.  F.  1,  (»16  mitgetheilten  Abhand- 
lung Butlerows  Uber  die  tertiären  Alkohole  finde  ich  die  folgende  Be- 
mcrkung:  „Die  Strueturformeln  anlangend,  bemerkt  der  Verf.,  dass  es  gegen 
die  strenge  Conscquenz  derselben  verstösst,  wenn  Crum- Brown  (ou  the 
theorv  of  isomcric  Compounds)  nur  einen  Kohlenwasserstoff  CtHio  fiir  mög- 
lich  hält.  Dass  es  zwei  isomere  C»Hu»  geben  kann,  hat  der  Verf.  schon 
früher  (Zeitsch.  f.  Ch.  u.  Pharm.  1*64,529)  hervorgehoben.  Ebenso  ergaben 
sich  nicht  bloss  zwei  Strueturformeln  für  C\H».('l,  wie  Crum-B  rown  ineint, 
sondern  vier,  für  CslInCl  viel  mehr  als  bloss  drei  u.  s.  w." 


iCHfCI  1CH3 
N  ,.,      CH*         JCHCl  r„ 

CHa  cih 


CILC1  CH.i 
CH:.  CCIJCH3 
CH:,  CIL» 


Es  scheint,  dass  Prof.  Butler  ow  eine  in  meinem  Räsonnement  enthal- 
tene Clausel  übersehen  hat,  die  gerade  zu  dem  Zwecke  eingefügt  war,  um 
dem  von  ihm  begangenen  Missverständnins  vorzubeugen.  Ich  sage  in  mei- 
ner Abhandlung  |The  theory  of  isomcric  Compounds.  Transactions  of  the 
Royal  Society  of  Edinburgh,  23,  [3J,  700 1:  ,/J  here  may  be  two  fonnulae 
for  CiHtCI,  two  for  CdlflCl,  three  for  C5H.1CI  etc.  without  varying  the 
mode  of  arrangement  of  the  Carbon  atoms  i  n  t  c  r  s  e." 

Dies  stimmt  genau  mit  Butlerow's  Formeln  überein,  denn  in  den 
vier  Strukturformeln,  die  er  für  CjHuCI  giebt,  fiudeu  wir  zwei  verschiedene 
(rruppiruugen  der  Kohlenstoffatome  unter  einander,  nämlich  in  der  ersten 

I  -C 

und  zweiten  C-C-C-C-  und  in  der  dritten  und  vierten  C  -C 

l-c 

Was  ich  meinte  w  ar,  dass  für  den  besonderen  Fall  der  Anordnung  aller 
Kohlenstoff alome  in  einer  einfachen  Reihe,  so  wie  wir  sie  in  den  Alkohol- 
radicalen  der  Fettsäurereihe  und  deren  Hydrüren  annehmen,  nur  zwei  For- 
meln für  <  \iII-CI,  drei  für  C&HnCl  u.  s.  w.  möglich  seien.  Bezllglioh  der  Chlo- 
ride habe  ich  diese  Bedingung  (wenn  auch  vielleicht  nicht  mit  genügender 
Klarheit)  ausdrücklich  angegeben  und  wenn  ich  es  bei  den  Kohlenwasser- 
stoffen unterlassen  habe,  so  geschah  dies  nur,  weil  ich  unter  „Propyl", 
„Butyl"  u.  s.  w.  nur  die  normalen,  nicht  aber  die  mit  diesen  isomeren  Kadicale, 

lpt1  |CH.i 

wie  Pseudopropyl  und  Pscudobutyl,  CHjp^  und  CHjCHs  verstanden  wis- 
sen wollte.  In  der  That  stimmen ,  in  Bezug  auf  alle  denkbaren  Isomerien, 
Butlerow's  und  meine  Ansichten  im  Wesentlichen  überein,  wie  ja  über- 
haupt in  dieser  Sache,  wenigstens  auf  dem  Staudpuncte  der  Atoraicitäts- 
theorie.  wohl  kaum  Meinungsverschiedenheiten  möglich  sind.  Der  einzige 
Punct,  in  dem  unsere  Ansichten  aus  einander  gehen,  ist  die  Constitution 
der  ungesättigten  Verbindungen.  Butlerow  meint,  dass  diese  Körper 
zweiatomigen  Kohlenstoff  enthalten  können,  während  ich  (ohne  gerade  die 
Möglichkeit  solcher  Kohlenstoffatome  zu  bestreiten)  glaube,  dass  alle  That- 
sachen  darauf  hinweisen,  dass  der  Kohlenstoff  in  allen  seineu  Verbindungen, 
das  CO  (und  CS?)  allein  ausgenommen,  vieratomig  ist. 

1)  C  =  12;  O  =  16;  S  -=  32. 
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Bildung  des  salpetersauren  Ammoniumoxy da  bei  der 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Amylalkohol. 

Von  N.  Bunge. 

Um  salpetrigsaures  Amyloxyd  darzustellen,  leitete  man  salpetrige 
Saure  (aus  1  Th.  Stärke  und  S  Th.  Salpetersäure  bereitet)  in  Amyl- 
alkohol, welcher  im  Wasserbade  erwärmt  wurde.  Dabei  bildeten  sich 
am  Ende  der  Operation  in  der  Retorte,  sowie  nach  einigem  Stehen 
im  Destillat  weisse  Krystalle.  Da  man  sie  für  eine  organische  Ver- 
bindung hielt,  wurden  sie  mit  Alkohol  gewaschen  und  einigemal  aus 
Alkohol  uinkrystallisirt.  Man  erhielt  auf  diese  Weise  einen  ganz 
weissen  fein  krystallinischen  Körper,  der  sich  bei  näherer  Unter- 
suchung als  salpetersaures  Ammoniumöxyd  erwies.  Er  löste  sich 
leicht  in  Wasser;  seine  Lösung  gab  mit  Platinchlorid  einen  gelben 
krystallinischen  (aus  Octaedera  bestehenden)  Niederschlag;  mit  Kali- 
lauge erwärmt  entwich  Ammoniak,  mit  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol 
versetzt  wurde  sie  braun.  Auf  einem  Platinblech  erwärmt  verflüch- 
tigten Rieh  die  erhaltenen  Kiystalle  ohne  Rückstand.  Die  angeführten 
Reactioncu  konnten  schon  allein  genügen ,  um  den  in  Rede  stehenden 
Körper  für  salpetersaures  Ammoniumoxyd  zu  erklären;  um  sich  aber 
davon  völlig  zu  überzeugen,  wurde  die  erhaltene  Verbindung  wie  ein 
organischer  Körper  analysirt'). 

0,15225  der  Verbindung  gaben  beim  Verbrennen  keine  merkliche 
Menge  COa  und  0,0085  H20,  was  4.99°  „  ents|fricht.  Die  Formel 
des  wasserfreien  salpetersauren  Ammoniumoxyds  fordert  5°ro  H2O. 

Das  oben  angeführte  stellt  also  ausser  allem  Zweifel,  dass  die 
erhaltene  Verbindung  wasserfreies  salpetersaures  Ammoniumoxyd  ist. 

Dieses  sonderbare  Auftreten  des  Salpetersäuren  Ammoniumoxyds 
kann  vielleicht  tiurch  folgende  Befrachtung  erklärt  werden.  Das  roth- 
braune Gas,  welches  sieh  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
8tärke  bildet,  ist  nach  Einigen  ein  Gemenge  von  Untersalpetersäure 
und  Stickoxyd  (Graham-Otto's  Lchrb.  4.  Aufl.  II,  I,  443).  Diese 
beiden  Gase  in  erwärmten  Amylalkohol  geleitet,  wirken  auf  diesen 
Körper  von  einander  unabhängig.  Das  Stickoxyd,  welches  nach  vielen 
Reactionen  als  das  Radical  der  salpetrigen  Säure  betrachtet  werden 
kann,  bildet  hierbei  salpetrigsaures  Amyloxyd,  Ammoniak  und  Wasser. 

5  €5{JM}G  +  3  N202  -  5  ^5"n}0  -f  NII3  +  H20 

Die  Untersalpetersäure  ihrerseits  bildet  mit  Amylalkohol,  wie  ich 
es  unlängst  zu  zeigen  gesucht  habe  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  82), 
salpetrigsaures  Amyloxyd  und  Salpetersäure. 


1)  Die  Analyse  wurde  in  einer  eisernen  Röhre  nach  der  Methode  von 
Clöez  (Ann.  Chiin.  Phys.  Serie  3.  6S  304)  ausgeführt. 
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Das  nun  vorhandene  Ammoniak  und  die  Salpetersäure  vereinigen 
Bich  und  bilden  salpetersaures  Araraoniuinoxyd.  —  Ist  dem  so,  was 
jedenfalls  noch  bewiesen  werden  rouss,  ho  würde  dieses  einen  kräftigen 
Beweis  dafür  liefern,  dass  die  sogenannte  salpetrige  Säure,  aus  Stärke 
und  Salpetersäure  bereitet,  ein  Geraenge  von  Untersalpetersäure  und 
Stickoxyd  ist. 

Kiew,  "/26  März  1866. 


Reductionsproducte  des  Isatins. 

Von  C.  A.  Knop. 

(Jouru.  pr.  Chem.  97,  65.) 

In  einer  vorläufigen  Notiz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  273»  hat  der 
Verf.  bereits  mitgetheilt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  Isatin  in  alkalischer  Lösung  eine  neue  Säure,  die  Hydrindin- 
säure  -GM1:N92  entsteht.  Diese  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
blendend  weissen,  durchsichtigen,  luftbeständigen  Krystallen,  löst  sich 
in  12  Th.  kalten,  6  Tb.  kochenden  Wassers,  in  15  Th.  kalten  und 
10  Th.  kochenden  absoluten  Alkohols.  Sie  fängt  über  130°  an  sich 
allmählich  zu  zersetzen  und  schmilzt  bei  180°  zu  einer  violetten  Flüs- 
sigkeit, die  beim  Erkalten  strahlig  erstarrt  und  zwar  sehr  schwer, 
aber  noch  vollständig  in  Wasser  löslich  ist.  Bei  195°  setzen  sich 
im  Röhrchen  Anilintröpfchen  an  und  das  Ganze  ist  zu  einer  rosa- 
rothen,  amorphen  Masse  umgewandelt.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure 
wird  an  der  Luft  in  Folge  von  Oxydation  sehr  bald  rosaroth  und  immer 
dunkler,  beim  Erhitzen  geschieht  dies  noch  rascher  und  nach  dem 
Abdampfen  erhält  man  dann  als  Rückstand  Isatin  und  lndin  in  wech- 
selnden Mengen.  Ueberlässt  man  aber  eine  wässrige  Lösung  sich 
selbst,  so  geht  die  Oxydation  langsamer  von  statten  und  der  Rück- 
stand besteht  dann  aus  einem  sehmutzig  gelben,  in  Kali  löslichen  und 
mit  Salzsäure  daraus  wieder  fällbaren  Pulver,  in  welchem  sich  weder 
Isatyd,  noch  Isatin  oder  lndin  nachweisen  lässt.  Die  Hvdrindinsäure 
vereinigt  sich  mit  einem  Mol.  Salzsäure  zu  einer  in  grossen  warzen- 
förmigen Krusten  krystallisirenden  Verbindung.  Auch  conc.  Schwefel- 
säure löst  sie  unter  violetter  Färbung  und  auf  Wasserzusatz  fallen 
dann  weisse  Flocken  einer  Verbindung  mit  1  Mol.  Schwefelsäure 
Wasser  nieder,  die  sich  an  der  Luft  violett  färben  und  zu  einer  strahlig 
krystallinischen  Masse  eintrocknen.  Salpetersäure  von  1 ,20  spec.  Ge- 
wicht bewirkt  bei  gelindem  Erwärmen  eine  heftige  Reaction,  auf  Zu- 
gatz von  Wasser  scheiden  sich  röthliche  Oeltropfen  ab,  die  nach  Ni- 
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trobenzol  und  Bittermandelöl  riechen.  Auch  das  hydrindinsaure  Silber 
liefert  bei  allmählichem  Erhitzen  auf  60«  unter  Metallrednetion  Bitter- 
mandelöl. Die  freie  Siiure  redueirt  salpetersaures  Silber  und  verwan- 
delt sich  dabei  in  Isatin.  Ammoniak  färbt  die  wässrtge  und  alkoho- 
lische Lösung  der  Säure  sofort  violett  und  fällt  beim  Kochen  einen 
violetten,  in  Salzsäure  löslichen  Farbstoff.  —  Die  Zusammensetzung 
der  Salze  veranlasst  den  Verf.  die  obige  Formel  der  Säure  zu  ver- 
doppeln und  sie  als  eine  zweibasische  Säure  zu  betrachten,  in  welcher 
noch  ein  drittes  und  vielleicht  auch  noch  ein  viertes  Wasserstoffatom 
vertreten  werden  kann.  Mit  Ausnahme  des  Natronsalzes  sind  die  Salze 
in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
lich. Sie  krystallisiren  schwer,  sind  trocken  luftbeständig,  oxydiren 
sich  aber  leicht  in  der  Lösung  und  geben  mit  Ammoniak  die  charak- 
teristische violette  Reaction  der  Säure.  Das  Kupfersalz  verliert  bei 
110°  l  Aeq.  Wasser,  die  anderen  Salze  verlieren  bei  130°  noch  kein 
Krystallwasser ,  färben  sich  jedoch  schon  bei  dieser  Temperatur  und 
liefern  im  Proberöhrchen  weiter  erhitzt  Anilin  und  ein  Sublimat  von 
weissen,  flimmernden  Blättchen. 

Hydrindinsaures  Blei  €ioHiiPb3N2  04  -f-  PbHO  -f-  3H20  ist 
ein  weisser,  aus  kleinen  prismatischen  Krystallen  bestehender  Nieder- 
schlag, den  basisch  essigsaures  Blei  in  der  Lösung  des  Natronsalzes 
erzeugt.  Er  muss  mit  Alkohol  gewaschen  und  unter  dem  Exsiccator 
der  Luftpumpe  neben  Schwefelsäure  und  einem  Gemisch  von  Kalk  und 
Eisenvitriol  getrocknet  werden,  sonst  färbt  er  sich  in  Folge  von  Oxy- 
dation roth  oder  dunkelbraun. 

Hydrindinsaures  Silber  -GieHu  Ag3N204  4-  &HjO  ist  ein  gelb- 
lich weisser,  krystallinischer  oder  flockiger  Niederschlag,  der  sich  am 
Licht  nur  sehr  langsam  färbt,  gegen  Wärme  und  Feuchtigkeit  aber 
sehr  empfindlich  ist. 

Hydrindinsaures  Kupfer  -61UH11C113N2O4  -f-  5Ü2Ü  krystallisirt 
aus  der  mit  essigsaurem  Kupfer  versetzten  Lösung  des  Natronsalzes 
unter  dem  Exsiccator  in  regelmässigen  Rhomboedern. 

Hydrindinsaures  Barywn  -eicHi2Ba2N2  04  +  4  H2O  bildet  kleine 
weisse,  würfelförmige  Krystalle. 

Hydrindinsaures  Natrium  €i6Hi2Na2N264  -f  4H20  krystalli- 
sirt bei  der  Darstellung  der  Säure  in  warzenförmigen  Krusten  aus  und 
wird  durch  Aetheralkohol  aus  der  concentrirten  Lösung  in  silberglän- 
zenden Schüppchen  gefällt. 

Substitutionsproducte  der  Hydrindinsäure.  Leitet  man  in  die 
kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung  der  Säure  Chlorgas,  so  scheiden 
sich  schon  nach  den  ersten  Blasen  gelbliche  Nadeln  von  Chlorhydrin- 
dinsäure  "6*HüC1N<32  aus,  bei  weiterem  Einleiten  fallen  mehr  schmutzig 
aussehende  Schüppchen  von  Bichlorhydrindinsäure  {7&H5CI2N02  in 
grosser  Menge.  Setzt  man  zu  der  wässrigen  Lösung  Brom  im  Ueber- 
8chuss  und  schüttelt,  so  scheiden  sich  rothe  Blättchen  von  Bibrom- 
hydrindinsäure  -GsHsB^NOs  zuerst  aus,  während  aus  der  über- 
stellenden Flüssigkeit  nach  dem  Verdampfen  des  Broms  prächtige 
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hellrothe  Krystallgruppen  von  Bromhydrindinsäure  -GsHöBrN^  an- 
schiessen.  Die  beiden  gechlorten  Säuren  sind  identisch  mit  der  //-Chlor- 
isatinsäure und  /y-Bichlorisatinsäure,  welche  Erdmann  beim  Behan- 
deln von  Chlorisatyd  mit  Kali  erhielt.  Der  Verf.  schliesst  dies  daraus, 
dass  das  Isatyd  selbst  beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  auf  130° 
sich  in  Isatin  und  Hydrindinsäure  spaltet 


und  dass  es  mit  Natriumamalgam  sowohl  in  wassriger,  wie  alkoholi- 
scher Lösung  sehr  leicht  in  Hydrindinsäure  übergeht. 

lud  in.  Wenn  der  Hydrindinsäure  Wasser  entzogen  wird,  so  muss 
daraus,  je  nachdem  ob  man  sie  als  €*&HtN02  oder  -fri<>Hi4N2  04 
betrachtet,  entweder  Indigo  €MIoN0  oder  das  polymere  Indin  €höHio 
N2Ö2  entstehen.  Der  Versuch  gelingt  mit  Chlorzink  aber  nicht  nach 
Willkür.  Glycerin  ist  am  geeignetsten  dazu.  Kocht  man  eine  Lösung 
der  Saure  anhaltend  damit,  so  färbt  sie  sich  tief  roth;  man  verdüunt, 
wenn  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Körpers  sich  nicht  mehr  ver- 
mehrt, mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure,  filtrirt  nach  24  Stunden  das 
ausgeschiedene  Indin,  wäscht  es  mit  kochendem  Wasser  und  fallt  es 
mit  Salzsäure.  Dieses  Indin  ist  ein  violett  rothes  amorphes  Pulver, 
unlöslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  weuig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Schwefelsäure  lässt  es  unverändert.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  und  zersetzt  sich  ohne  zu  sublimiren.  Mit  alkoholischem  Kali 
gekocht  giebt  es  Hydrindin.  Die  Analysen  ergaben  genau  mit  der 
Formel  -616H10N2Q2  übereinstimmende  Zahlen.  Der  Verf.  glaubt, 
dass  die  Ursache,  weshalb  die  zu  verschiedenen  Zeiten  früher  ausge- 
führten Analyscu  des  Indins  erheblich  von  dieser  Formel  abweichen, 
nicht  in  einer  Verunreinigung  des  Indins  mit  Hydrindin  (welches  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  80proc.  Weingeist  entfernt  werden  kann), 
sondern  vielmehr  darin  zu  suchen  sei,  dass  zwei  Körper  Indin  mit 
10  und  12  Atomen  Wasserstoff  existiren,  die  als  polymer  und  isomer 
dem  blauen  und  weissen  Indigo  betrachtet  werden  können.  Als  der 
Verf.  Indin  nach  Laurent 's  Methode  aus  Isatyd,  Kali  und  Alkohol 
darstellte,  erhielt  er  ein  Präparat,  welches  nach  wiederholtem  Aus- 
kochen mit  gewöhnlichem  Alkohol  nach  der  Formel  <?i«Hi2N2  02 
zusammengesetzt  war.  Mit  dieser  Formel  stimmen  auch  die  Analysen 
von  Laurent,  List  und  Erd mann  überein.  Der  Verf.  nennt  dieses 
aus  Isatyd  entstellende  Indin  ^-Indin,  das  aus  der  Hydrindinsäure 
a-Indin. 

Reduction  des  hatins  mit  XatriumameUgam  in  saurer  Lösung. 
Isatan  "C32H2GN4OG.  Isatin  wird  unter  Abkühlung  in  Natronlauge 
gelöst,  so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  dass  dieselbe  ein 
wenig  vorwaltet  und  darauf  unter  Abkühlung  abwechselnd  flüssiges 
Natriumamalgam  und  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  so  dass  letz- 
tere stets  im  Ueberschuss  ist.  Sobald  die  Flüssigkeit  hellgelb  gewor- 
den ist,  wird  sie  mit  Natron  neutralisirt  und  mit  Aether  behandelt. 


fitHsNfh  -f-  <rsH7N02 
Isatin  Ilydtindin.säure 
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Aus  diesem  krystallisirt  das  Isatan  in  kleinen  weissen  Würfeln,  die 
ans  kochendem  absoluten  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Sie  sind 
in  Wasser  unlöslich,  Salzsäure  zersetzt  sie  nicht,  Schwefelsflure  löst 
sie  zu  einer  bald  dunkelbraun  werdenden  Flüssigkeit,  aus  der  Wasser 
harzartige  Flocken  fällt;  kalte  Salpetersflure  greift  sie  nicht  an,  sie- 
dende verwandelt  sie  in  ein  violettes  Pulver.  Bis  zum  Schmelzen 
erhitzt,  werden  sie  rothbraun  und  es  sublimiren  rothe  krystallinisch 
erstarrende  Tropfen.  Mit  Kalilauge  erwflrmt,  liefern  sie  kleine  pris- 
matische Krystallc  des  Kalisalzes.  Das  Silbersalz  €}32H22Ag4N4  0n 
scheidet  sich,  wenn  die  alkoholische  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber 
und  einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt  wird,  als  weisser,  am  Licht 
sich  langsam  färbender  Niederschlag  ab.  Bei  zweistündigem  Erhitzen 
des  Isatuns  mit  alkoholischem  Kali  auf  130°  erhält  man  eine  hell- 
rothe  Flüssigkeit,  aus  der  verdünnte  Salzsäure  harzartige  Flocken  von 
Indirelin  Gi«HibN204  fällt,  während  in  der  Lösung  ausser  Chlor- 
kalium hydrindinsaures  Kalium  bleibt  Die  Zersetzung  erfolgt  dem- 
nach nach  der  Gleichung: 

^HaeNiOa  +  2KHO  —  ^laHn^^O*  -f-  eioHi8N2e4.. 

Reduclion  des  Isatins  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Indiretin  -Gib 
H16N2O4.  50  Grm.  Isatin,  150  Gnu.  granulirtes  Zinn  und  000  Grm. 
Salzsäure  von  1,19  spec.  Gewicht  werden  gekocht,  so  lange  sich  noch 
Wasserstoff  entwickelt,  darauf  wird  filtrirt,  mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  das  Zinn  gefällt.  Nachdem  aus  dem  Filtrat 
der  Schwefelwasserstoff  durch  Kohlensäure  entfernt  ist,  wird  mit  koh- 
lensaurem Natron  neutralisirt  und  so  viel  Natronhydrat  zugesetzt,  bis 
die  zuerst  eintretende  rothe  Färbung  verschwunden  und  die  Flüssig- 
keit wieder  gelb  ist.  Man  extrahirt  darauf  mit  Aether  und  lässt  diesen 
verdunsten.  Die  conc.  ätherische  Lösung  riecht  sehr  stark  nach  Beit- 
zo£äther.  Das  zurückbleibende  Harz  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Thierkohlc  entfärbt  oder  durch  wiederholte  Behandlung  mit  absolutem 
Aether  gereinigt.  Die  sich  allmälig  bildenden  prismatischen  Krystall- 
nadeln  sind  einige  Tage  weich  und  klebrig,  erstarren  dann  aber  und 
lassen  sich  zerreiben.  Das  Indiretin  löst  sich  leicht  in  Kali  und  wird 
durch  Säuren  daraus  wieder  gefällt,  in  Alkohol  und  Aether  ist  es 
leicht,  iu  Wasser  theil weise  löslieh.  Die  Lösungen  oxydiren  sich  leicht 
an  der  Luft.  Mit  Silbeniitrat  und  ciuigen  Tropfen  Ammoniak  fällt 
aus  der  alkoholischen  Lösung  ein  Silbersalz  €i6Hi4Ag5NiÖ4  in  gelben 
Schüppchen. 

Als  der  Verf.  bei  der  Darstellung  des  Indiretins  versuchte,  die 
vom  Schwefelzinn  befreite  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abzudampfen, 
schied  sich  bei  zunehmender  Coucentration  ein  violett  rothes  Pulver 
ab,  welches  weder  Indin  noch  Chlorindin  war.  Wird  dasselbe  auf 
180°  erhitzt,  so  sublimirt  ein  gelber  Körper  in  glänzenden  Füttern 
und  nach  kurzer  Zeit  ist  die  ganze  Masse  quantitativ  in  diese  Füttern 
verwandelt.  Dieselben  werden  weder  von  Schwefelsäure,  rauchender 
oder  siedender  Salpetersäure,  noch  von  Kalihydrat,  Aether,  Alkohol, 
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Benzol  u.  8.  w.  angegriffen.  Ihr  Scbmelzpunct  muss  weit  über  300° 
liegen.  Der  Verf.  glaubt,  dass  dieser  Körper  eine  ähnliche  Zusam- 
mensetzung wie  der  Indigo  habe. 


lieber  hatinbereihmg.  Der  Erfolg  hangt  wesentlich  ab  von  der 
angewendeten  Menge  Wasser,  mit  welcher  der  Indigo  verrieben  ist,  und 
der  Art  und  Weise,  wie  die  Salpetersäure  zugesetzt  wird.  Man  nehme 
500  Grm.  sehr  fein  geriebenen  Indigo,  1,5  Liter  Wasser,  erhitze  im 
einer  mindestens  acht  Mal  so  grossen  Porzellanschale  zum  Kochen, 
entferne  vom  Feuer  und  setze  320  Grm.  rohe  Salpetersäure  von  1,35 
spec.  Gewicht  zu,  wenn  der  Indigo  durch  die  Vitriolküpe  4  5  Procent, 
350  Grm.  Salpetersäure,  wenn  er  50  Proc.  Indigblau  ergab,  und  zwar 
dreist  und  in  so  kurzen  Zwischenräumen ,  wie  es  die  aufsteigende 
Masse  nur  erlaubt.  Zu  Ende  der  Operation  wird  viel  eher  schon 
gebildetes  Isatin  bei  weiterra  Zusatz  von  Säure  zerstört,  als  der  letzte 
Rest  des  Indigo  noeh  oxydirt.  Wenn  mau  etwas  Indigo  der  Einwir- 
kung entgangen  glaubt,  ist  es  sehr  zweckmässig,  die  Masse  nach  dem 
ersten  Auskochen  mit  Wasser  nochmals  mit  einer  kleinen  Menge  Sal- 
petersäure zu  behandeln.  Die  weitere  Behandlung  des  rohen  Isatins 
geschiebt  nach  bekannter  Methode. 


Zur  Kenntniss  der  Gadoliniterden. 

Von  M.  Dclafo utaine. 
(Arch.  phys.  nat.  18C6.) 

Der  Verf.  ergänzt  und  berichtigt  zum  Theil  seine  früheren  An- 
gaben (d.  Zeitschr.  N.  F.  I,  266).  Die  Eigenschaften  der  Yttererde 
werden  ziemlich  übereinstimmend  augegeben.  Die  Erde  bleibt  selbst 
nach  dem  heftigsten  Glühen  weiss  und  giebt  mit  Borax  eine  farblose 
Perle.  Kohlensaurer  Baryt  fällt  die  Yttererde  aus  ihren  Lösungen  in 
der  Siedehitze,  aber  auch  dann  nur  unvollständig.  —  Die  in  der  Wärme 
krystallisirte  schwefelsaure  Yttererde  3(YtO.S03)  +  3  HO  bildet  kleine 
durchsichtige,  farblose  Krystalle,  die  isomorph  mit  dem  schwefelsauren 
Didym  sind.  Das  wasserhaltige  Salz  löst  sich  sehr  langsam  in  kaltem 
Wasser,  hat  mau  es  aber  vorher  getrocknet,  so  löst  es  sich  sehr 
rasch.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  löslicher  als  in  heissem.  Das  schwe- 
felsaure Yttererde- Kali  ist  in  Wasser  und  in  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kali  sehr  leicht  löslich.  —  Eine  selbst  syrupdicke  Lösung 
von  salpetersaurer  Yttererde  ist  farblos.  Das  Salz  schmilzt  zu  einem 
klaren  farblosen  Glase,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  blättrigen  Masse 
gesteht.  Bei  beginnender  Zersetzung  färbt  es  sich  gelb,  sobald  es 
eine  Spur  einer  fremden  Beimengung  enthält.  Beim  Uebergiessen  mit 
Wasser  bleibt  dann  ein  gelber  Rückstand  zurück,  der  vorzugsweise 
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aus  den  fremden  Erden  besteht.  —  Oxalsäure  Yttererde  YtO.QiOs 
-|-  HO  durch  Fällen  einer  verdünnten  Lösung  des  schwefel-  oder  sal- 
petersauren Salzes  mit  Oxalsäure  erhalten.  Das  eine  Atom  Wasser 
entweicht  erst  bei  der  Zersetzung  des  Salzes.  Fällt  man  Yttererde- 
lösung  mit  oxal9aurcm  Ammoniak,  so  erhält  man  ein  Doppelsalz.  — 
Die  Reiudarstellung  der  Yttererde  ist  sehr  schwierig,  der  Verf.  rei- 
nigte sein  Material  durch  Behandeln  mit  kohlensaurem  Baryt,  par- 
tielles Fällen  mit  Ammoniak  und  theilweises  Zersetzen  des  salpeter- 
sauren Salzes. 

Wäscht  man  das  nach  Mosander  erhaltene  schwefelsaure  Erbin- 
Kali  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  so 
wird  das  Salz  immer  heller  und  zeigt  keine  Absorptionsstreifen  mehr. 
Der  Erbinerde  kommt  also  diese  Eigenschaft  nicht  zu.  Erbinerde, 
durch  Glühen  des  Oxalates  erhalten,  ist  hellgelb.  Wirft  man  die 
geglühte  Erde  in  Wasser,  so  erscheinen  die  sich  zuletzt  absetzenden 
Antheile  noch  heller.  Erbinerdehydrat  ist  weiss,  es  hinterlässt  beim 
Glühen  dunkelorangegelbes  Oxyd.  Glüht  man  die  Erde  im  Wasser- 
stoffstrome, so  wird  sie  unter  Reduction  weiss,  und  färbt  sich  dann 
nicht  mehr  an  der  Luft.  Sehr  verdünnte  Säuren  (1:50)  lösen  die 
geglühte  Erde  langsam  aber  vollständig.  Erbinerde  löst  sich  in  conc. 
Schwefelsäure  nicht  mit  der  rothen  Farbe  des  Ceroxydul-Oxyds.  Die 
Lösungen  in  Säuren  sind  farblos  oder  schwach  rosenroth.  Beim  Lösen 
der  Erde  in  verdünnter  Salpetersäure  muss  das  Zusammenbacken  der- 
selben durch  Rühren  vermieden  werden,  sonst  bildet  sich  das  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  schwer  lösliche  basische  Salz.  —  Vor  dem 
Löthrohr  verhält  sich  Erbinerde  wie  Yttererde.  Kohlensaurer  Baryt 
fällt  in  der  Kälte  und  bei  Siedehitze  die  Erbinerde  nicht  vollständig. 
—  Die  schwefelsaure  Erbinerde  ist  röthlich  gefärbt.  Die  bei  60-80 
oder  bei  100°  abgeschiedeneu  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung 
3(ErO.S03)  -f-  8  HO.  —  Das  schwefelsaure  Erbinerde- Kali  ist  in 
Wasser  leicht  löslich.  —  Wie  schon  Mosander  fand,  wird  Erbin- 
erde von  Chlor  vollständig  gelöst.  —  Kohlensaure  Erbinerde  ist  in 
kohlensaurem  Ammoniak  etwas  weniger  löslich  als  kohlensaure  Ytter- 
erde. —  Das  Atomgewicht  der  Erbinerde  hält  der  Verf.  für  etwas 
kleiner,  als  er  früher  angegeben.  —  Der  Verf.  hat  in  seiner  Erbinerde 
weder  Cer  noch  Didym  nachweisen  können.  Die  nach  Mosander 
dargestellte  Erde  wurde  in  salpetersaurer  Lösung  einige  Stunden  mit 
überschüssigem  BaO.CO*  digerirt  und  dann  wieder  in  schwefelsaures 
Kalidoppelsalz  übergeführt.  Um  rasch  eine  erbinreiche  Erde  darzu- 
stellen, versetzt  man  eine  sehr  concentrirte  Lösung  der  Erden  mit  viel 
einer  heissgesättigten  Lösung  von  KO.SO3  und  giebt  noch  Krusten 
dieses  Salzes  hinzu.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Lauge  abgegossen 
und  das  Salz  mit  einer  kalten  Lösung  von  KOSO3  behandelt,  welche 
nun  wesentlich  Erbinsalz  auszieht. 

Die  in  der  früheren  Abhandlung  beschriebene  Terbinerde  scheint 
von  der  wahren  Terbinerde  Mosander's  verschieden  zu  sein.  Didym 
hat  der  Verf.  bis  jetzt  nicht  darin  nachweisen  können. 
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Erbinerde  von  Bahr  und  Bunsen.  Diese  durch  die  Absorptions- 
streifeu  ausgezeichnete  Erde  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  73)  ist  hcllrosenroth, 
löst  sieb  leicht  in  Säuren.  Das  durch  Glühen  erhaltene  basisch  -aal-  - 
petersaure  Salz  ist  krystalliniseh  und  löslich.  Kohlensaurer  Baryt 
verhält  sich  ebenso  wie  gegen  Ytter-  oder  Erbinerde.  Das  kohlensaure 
Salz  ist  in  kohlensaurem  Ammoniak  weniger  löslich  als  die  kohlen- 
saure Yttererde.  Das  Leuchten  mit  grünem  Licht  ist  für  diese  Erde 
charakteristisch.  Das  schwefelsaure  Kalidoppelsalz  ist  in  schwefelsaurem 
Kali  löslicher  als  das  entsprechende  Erbinerdesalz.  Der  Verf.  hält 
diese  Erde  für  die  eigentliche  Terbinerde  Mosander's. 

In  allen  Lösungen,  die  nicht  mit  zuviel  schwefelsaurem  Kali  aus- 
gefallt sind,  beobachtet  man  einen  Absorptionsstreifen  in  der  Nähe 
der  Fraunhofer'schen  Linie  D.  Es  lässt  dieses  auf  eine  neue,  vom 
Didym  verschiedene  Erde  schliessen. 

Das  Atomgewicht  der  Yttererde  hat  der  Verf.  aus  der  Analyse 
des  reinen  schwefelsauren  Salzes  abgeleitet.  Durch  Glühen  bei  Dun- 
kelrothglnth  wurde  das  Wasser  ausgetrieben ,  der  Rückstand  wurde 
dann  in  Wasser  gelöst  und  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt.  Der 
Niederschlag  hintcrliess  beim  Weissglühen  reine  Yttererde.  Die  Ana- 
lysen ergaben  das  Atomgewicht  Yt  —  29,24. 


Notiz  über  die  Befractionsäquivalente  und  optischen 
Atomzahlen  der  Grundstoffe« 

Von  A.  Schrauf. 
(Pogg.  Ann.  127,  344.) 

Betrachtet  man  das  Licht  als  durch  die  Schwingungen  der  Materie 
hervorgebracht,  so  gelangt  man  aus  mechanischen  Gesetzen  für  jede 

s2  x 

Kraftausserung  zur  Formel:  /<2-=  I  -}-m— v2  — — 1        .  Die  Grössen 

3tw(xw— xj 

dieser  Formel  haben  folgende  Bedeutung:  /<  Brechungsexponent,  in 
Masseneinheit,  xT  verzögernde  Kraft;  diese  drei  gelten  für  den  unter- 
suchten Stoff;  hingegen  s  die  Vibrationsainplitude,  X  die  Wellenlänge, 
xw  die  ursprünglich  wirkende  Kraft  für  den  Ausgangspunct  der  Be- 
wegung, den  sogenannten  leeren  Raum.  Führt  man  statt  der  Massen- 
einheit des  Körpers,  Dichte  und  Volumen  und  für  letztere  das  Product 
aus  Zahl  und  Grösse  der  physikalischen  Atome  (welches  Product  im 
Nachfolgenden  als  optische  Atomzahl  bezeichnet  wird;  ein,  so  folgt 

B2  X 

nachstehende  Gleichung:  /<2  -=  l  -f-ZG.d,  ^v2— - — - —  .     Dieser  Satz 

A2   xw(xw— xT) 

gilt  für  die  Masseueinhcit  bei  beliebigem  Volum-  oder  Dichtigkeitszu- 
stand;  sollen  aber  verschiedene  Stoffe  verglichen  werden,  so  ist  es 
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nöthig,  eine  Summe  von  Masseneinheiten  ~  (m)  einzuführen,  welche 
den  Complex  des  chemisch  wirksamen  und  mit  anderen  Stoffen  äqui- 
valenten Körper  bilden.  Das  Aequivalent  P  ist  daher  der  nöthige 
Factor,  und  das  hierdurch  erhaltene  Refractionsaquivalent  kann  man, 
da  es  auf  einer  Newton'sehcn  Formel  des  Brechungsvermögens  ana- 
logen Gleichung  beruht,  Newton'sehes  Refractionsaquivalent  nennen. 

Mit  Zugrundelegung  dieser  theoretischen  Sätze  wurden  aus  zahl- 
reichen Beobachtungen  die  Refractionsilquivalente  für  37  Grundstoffe 
berechnet').  Nach  Obenerwähntem  geben  diese  Refractionsvennögen 
auch  Zahl  und  Grösse  der  Atome  an ;  denn  geht  man  von  dem  Satze 
ans,  dass  sich  die  Elemente  durch  die  Anzahl  und  Grösse  der  einen 
Materie  nnterscheiden  und  durch  die  Variation  dieser  Atome  erzeugt 
werden,  so  kann  man  die  verzögernde  Kraft  für  die  verschiedenen 
Elemente  gleich  und  constant  setzen.  Das  Resultat  dieser  Rechnung 
sind  die  folgenden  optischen  Atoinzahlen,  welche  sich  auf  [ZGiHi=  1 00] 
beziehen  und  nach  der  Analogie  der  Elemente  geordnet  sind  und  Reihen 
mit  constanten  Factoren  bilden. 

I  II             III  IV  VI 

Fl     7,63  O  12,25  As    5,23  €    41,75  Sn  16,70(2) 

Br   13,45  ft  12,00  N    14,93  Bo  41,71  Si  31,17(4) 

J     15,00  Fe  37,77  P    15,51  y  Ti  56,55  7) 

Cl    15,53  B  50,40  As  16,01  A1    2,  u  Si  115,00(14) 

P  Cü>31  Be  42,66 
Sb  62,99    Zr  42;42 

vii  (?)        vni        ix  x 

W  14,49(2)  Ag  8,40  Ba  8,30  Hg  9,40 
f*u  15,15(2)  Ka  12,00  Br  10,19  €d  10,38 
€u  27,05(4)  Na  15,96  Pb  12,99  Zn  10,93 
Fe  51,00(7)  Ag  31,25  £<a  16,65  Zn  32,22 
Li  4S,00  Pb  4  2,60  Mg  32,25 
II  100,00  Hg  49,19  . 

Mo  50,76 

Schliesslich  erwähnt  der  Verf.,  dass  die  obigen  Beobachtungen 
auch  zu  weiteren  Rechnungen  benutzt  wurden.  Die  Untersuchungen 
von  Biot  und  Arago  (Biot  u.  Arago.  Memoire*  de  l'Institut.  1,  322 
[1806]i  ergaben  für  Gase,  dass  der  Zuwachs  des  Brechungsexponenten 
dem  Dichtigkeitszu wachse  proportional  sei;  ein  Satz,  der  sich  für 
Broch  nngsexponenten  nahe  der  Einheit  unmittelbar  aus  derNewton'- 
schen  Formel  ergiebt,  da  ja  /u2 — 1  —  2  (/<—!)  gesetzt  werden  kann. 

Diese  Formel  nun  ward  wieder  von  Beer  in  die  Wissenschaft 

d 

eingeführt  und  in  neuerer  Zeit  mit  dem  Atomgewicht  als  Factor  eben- 

1)  Vergl.  Sitzungsber.  d.  Akad.  z.  Wien  52,  176  (1S65);  diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  166. 
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falls  als  RefractioDsäquivalent  (Biot'sches)  aufgestellt.  Die  nachfol- 
genden Zahlen  geben  die  directen  Werthe  P  ^-j-^ ,  wobei  die  Dichte 


der  Luft  als  Einheit  angenommen  ist. 


AI 

0  004 84 

Cl 

6 

0  011 09 

p 

a 

g 

0,00970 

Si 

*k^a 

in 

V*  «  \J  &  J  £7 

m 
III 

\^ 

i.  \J 

in 

0  0">785 

p 

f 

0,02431 

N 

CT 
g 

U  «  v  VF  *#  m  l 

As 

er 
O 

0,00804 

Fl 

0,00f>80 

Hg 

g 

0,013406 

Sr 

f 

0,02124 

Aa 

f 

0,01807 

J 

f 

0,02986 

Hg 

f 

0,028310 

Ti 

f 

0,03319 

Ba 

f 

0,01549 

Ka 

f 

0,00872 

Hg 

m  0,07016 

H 

s 

0,00202 

Be 

f 

0,00848 

C 

f 

0,00026 

0 

g 

0,00391 

Bi 

f 

0,00785 

Pb 

f 

0,03389 

Cu 

f 

0,01441 

S 

g 

0,00787 

Bi 

m 

0,07149 

Pb 

m 

0,079 

Cu 

m 

0,01883 

s 

f 

0,02109 

Wo 

f 

0,02972 

Bo 

f 

0,0061  1 

Li 

f 

0,00527 

Se 

m 

0,63421 

Zu 

f 

0,01892 

Br 

f 

0,01790 

Mg 

f 

0,01 4  5S 

As 

f 

0,01483 

Zn 

m 

0,02122 

Ca 

f 

0,00887 

Mo 

f 

0,05057 

Ag 

m 

0,031 15 

Sn 

f 

0,03034 

Cd 

f 

0,02166 

Na 

f 

0,00586 

Si 

f 

0,00810 

Zr 

f 

0,02512 

Ueber  die  ChlorsnbBtitutionsproducte  des  Santonins. 

Von  F.  Sestini. 
(Bull.  boc.  chim.  N.  S.  5,  202,  Mars  1866.) 

Trichlorsantonin  €isIIi&CI.i03.  In  100  Grm.  Wasser,  welches 
5  Grm.  Santonin  vertheilt  enthielt,  wurde  Chlorgas  geleitet.  Die 
Flüssigkeit  veränderte  sich  und  war  nach  einer  halben  Stunde  in  eine 
so  breiförmige  Masse  verwandelt,  dass  der  Versuch  unterbrochen  wer- 
den musste.  Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  50  Grm.  Santonin 
in  2^2  Liter  Wasser  vertheilt  und  während  4  Tage  ein  langsamer 
Strom  von  gewaschenem  Chlorgas  unter  zeitweiligem  starkem  Um- 
schütteln an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  geleitet.  Die  entstandene 
weisse,  voluminöse  Masse  wurde  abfiltrirt,  ausgepresst  und  so  lange 
mit  lauwarmem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  kein  Chlor 
mehr  enthielt.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wur- 
den durchsichtige,  schiefe  Prismen  von  rciuem  Trichlorsantonin  erhalten, 
die  sich  im  directen  Sonnenlicht  nicht  färbten,  in  Wasser  fast  unlös- 
lich, in  Alkohol  (I  Th.  Santonin  erfordert  35,3  Th.  90proc.  sie- 
denden Alkohol  und  7  5,9  Th.  bei  15°),  Aether  und  Chloroform  ziem- 
lich leicht  löslich  sind.  Es  enthält  kein  Kry stall wasser.  Alkoholisches 
Kali  verwandelt  es  in  farblose  oder  schwach  gelbe  Oeltropfen,  beim 
Sieden  in  eine  barzäbnliche  Substanz. 

Bichlorsantonin  -eibHieCfeOa.  Wird  das  in  Wasser  vertbeilte 
Santonin  10  bis  11  Stunden  mit  Chlor  behandelt,  so  erhält  man 
eine  in  Wasser  unlösliche  Substanz,  die  aus  Alkohol  in  kleinen,  zu 
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milchweissen  Warzen  gruppirten  Blättern  krystallisirt.  Diese  Substanz 
ißt  das  von  Heidt  (Ann.  Ch.  Pharm.  63,  10)  entdeckte  Bichlorsan- 
tonin.  Es  ist  löslicher  in  Alkohol  als  die  vorige  Verbindung,  leicht 
löslich  in  Chloroform  und  Aether,  färbt  sich  mit  alkoholischem  Kali 
fachsroth  und  im  directen  Sonnenlicht  langsam  gelb. 

Monoehlorsantonin  ^i5HitC103.  Der  Verf.  hat  versucht,  diese 
Verbindung  darzustellen  durch  Zusatz  von  1 2  Liter  frisch  bereiteten 
Chlorwassers  zu  derselben  Quantität  Wasser,  in  welchem  10  Grm. 
Santonin  vertheilt  waren.  Das  Gemisch  wurde  oft  und  stark  geschüt- 
telt, als  der  Chlorgeruch  verschwunden  war,  filtrirt  und  der  Rück- 
stand aus  Alkohol  krystallisirt.  Zuerst  schied  sich  Santonin  ab,  dann 
eine  Substanz,  die  sich  am  Lichte  weniger  rasch,  als  das  Santonin 
gelb  färbte.  Es  ist  dem  Verf.  nicht  gelungen  das  Monoehlorsantonin 
durch  fractionirte  Krystallisation  vollständig  vom  Santonin  zu  trennen, 
aber  da  die  so  gereinigte  Substanz  11,3  Proc.  Chlor  enthielt,  die 
Formel  (715H17CIO3  aber  12,7  Proc.  erfordert,  so  glaubt  der  Verf. 
das  Vorhandensein  dieser  Verbindung  als  bewiesen  betrachten  zu  dürfen. 


Ueber  die  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
auf  Platinoxydhydrat 

Von  C.  Birnbaum. 

8u8pendirt  man  Platinoxydhydrat  in  Wasser  und  leitet  einen  Strom 
von  schwefliger  Säure  ein,  so  löst  es  sich  zuerst  mit  dunkelbrauner 
Farbe  auf;  bald  aber  färbt  sich  die  Lösung  heller  und  zuletzt  resul- 
tirt  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Platinoxydul,  die,  wie  es  Ber- 
zelius  beschrieben  hat,  beim  Verdampfen  eine  braune  syrupdicke 
Masse  zurücklässt.  Suspendirt  man  aber  das  Platinoxyd hydrat  in 
einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  und  leitet  nun  schweflige  Säure 
ein,  so  wird  auch  hier  das  Platinoxyd  desoxydirt,  die  entstehende 
Schwefelsäure  jedoch  tritt  jetzt  an  das  Kali,  das  Platinoxydnl  ver- 
bindet sich  mit  der  schwefligen  Säure  und  bildet  mit  dem*  übrigen 
schwefligsanren  Kali  ein  farbloses  Doppelsalz,  das  in  Wasser  löslich 
ist  und  in  kleinen  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt.  Ueber 
Schwefelsäure  getrocknet  zeigt  die  Verbindung  die  Zusammensetzung 
3KS03.PtS03  2HO.  Das  Salz  entspricht  der  von  Litton  und 
Schnederm an n ')  dargestellten  Natriumverhindung.  Letztere  ist  aber 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  es  ist  interessant,  dass  sie  sich 
abscheidet,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  einem 
neutralen  oder  schwach  alkalischen  Natronsalze  versetzt ;  das  Kalium- 
doppelsalz kann  als  Reagens  auf  Natriumverbindungen  benutzt  werden 
und  besonders  gegen  Chlornatrium  zeigt  es  sich  sehr  empfindlich.  Der 

1)  Ann.  Cb.  Pharm.  42,  316. 
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mit  kohlensaurem  Natron  erzeugte  Niederschlag  wurde  analysirt ;  Ober 
Schwefelsäure  getrocknet  zeigte  er  die  Zusammensetzung  3NaSOs. 
PtSOs  +  7  HO.  Bei  100«  getrocknet  entsprach  die  Verbindung  der 
von  Litton  und  Schnedermann  angegebenen  Zusammensetzung.  — 
Suspendirt  man  das  Platinoxydhydrat  in  einer  Lösung  von  schweflig- 
saurem  Ammoniak,  so  bekommt  man  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  eine  farblose  Lösung,  die  beim  Eindampfen  das  entsprechende 
Ammoniumsalz  in  kleinen  Nadeln  liefert.  Diese  zeigten  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  die  Zusammensetzung  3  NlUSOa.PtSCfo  -}-  3  HO. 
Dieses  Ammoniaksalz  wird  von  Natriumverbindungen  nicht  gefällt. 

Durch  Behandlung  von  den  genannten  Salzen  mit  wenig  Salz- 
säure und  Abdampfen  bekommt  man  eine  andere  Keilte  von  Salzen, 
von  denen  Litton  und  Schnedermann  das  gelbe  Natronsalz  von 
der  Zusammensetzung  NaSOn.PtSOj  -f-  HO  beschreiben.  Das  Kalium- 
salz ist  dieser  Natriumverbindung  ganz  ähnlich.  Ein  dieser  Zusam- 
mensetzung entsprechendes  Ammoniumsalz  hat  Liebig')  dargestellt 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Alkohol  zu  der  durch  schweflige 
Säure  entfärbten  Lösung  von  Platinchlorid.  Nach  Böckmann 's 
Analyse  ist  dieses  Salz  nach  der  Formel  N^SOa.PtSOa  -|~  HO  zu- 
sammengesetzt. Aus  dem  oben  erwähnten  Ammoniaksalz  kann  man 
noch  diese  Verbindung  bekommen,  wenn  man  dasselbe  in  wenig  Salz- 
säure löst  und  die  Lösung  mit  Ammoniak  und  Alkohol  versetzt.  Das 
Salz  scheidet  sich  dann  in  weissen  Flocken  ab,  die  aus  mikroskopi- 
schen Nadeln  bestehen  und  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen. 

Die  braune  Lösung,  zu  der  sich  das  Platinoxyd  zuerst  in  schwef- 
licher  Säure  löst,  enthält  keine  Schwefelsäure,  in  ihr  ist  also  das 
Platinoxyd  einfach  mit  schweilicher  Säure  verbunden.  Diese  Combi- 
nation  ist  aber  sehr  unbeständig,  auch  bei  Luftabschluss  wird  allinälig 
schweflig8aures  Platinoxyd  zu  schwefelsaurem  Platinoxydul.  Das  schwef- 
ligsaure Platinoxyd,  für  sich  nicht  in  fester  Form  darstellbar,  lftsst 
sich  aber  in  constante  Doppelverbindungen  einführen.  Versetzt  man 
die  braune  Lösung  mit  einer  schwach  alkalisch  reagirenden  Mischung 
von  schwefligsaurem  und  kohlensaurem  Kali,  so  fällt  ein  brauner  kry- 
Btallinischer  Niederschlag,  der  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  For- 
mel KSÖ3.PtSOi  +HO  besitzt.  Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Wasser 
etwas  löslich,  die  braune  Lösung  entfärbt  sich  allmälig  unter  Bildung 
des  oben  beschriebenen  schwefligsauren  Platinoxydul -Kali.  —  Mit 
8chweflig8aurem  und  kohlensaurem  Natron  versetzt  giebt  die  braune 
Auflösung  von  Platiuoxyd  in  schwefliger  Säure  einen  hellbraunen  Nie- 
derschlag, der  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammensetzung 
2  NaS0.3.PtSOi -f- 2  HO  besitzt.  Auch  diese  Verbindung  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  der  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron, 
durch  die  sie  gefällt  wurde,  setzt  sie  sich  rasch  um  zu  dem  vorhin 
erwähnten  schwefligsaurem  Platinoxydul-Natron.  Diese  Verbindung  ist 
aber  auch  sehr  schwer  löslich,  das  braune  Salz  bedeckt  sich  daher 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  23. 


Digitized  by  Google 


auf  Platinoxydhydrat 


237 


bald  mit  eiuer  weissen  Schicht  dieses  Oxydulsalzes.  Dureh  Schläm- 
men mit  kaltem  Wasser  kann  man  das  braune  Salz  isoliren.  —  Wendet 
man  bei  der  Neutralisation  der  braunen  Lösung  von  schwefligsaurem 
Platinoxyd  die  entsprechenden  Ammoniaksalze  an,  so  bleibt  die  Flüs- 
sigkeit klar,  das  Ammoni&kdoppelsalz  ist  also  löslich.  Rasch  entfärbt 
sich  dann  aber  die  Lösung  unter  Bildung  von  schwefligsaurem  Platin- 
oxydul-Ammoniak. Diese  Oxydsalze  werden  von  Salzsäure  vollständig 
zersetzt  unter  Bildung  von  Platinchlorid,  das  dann  zum  Theil  durch 
die  schweflige  Säure  zu  ChlorOr  reducirt  wird. 

Das  Verhalten  der  schwefligsauren  Platinsalze  gegen  Reagentien 
haben  Litton  und  Schnedermann  schon  studirt.  Es  kann  zu 
ihren  Beobachtungen  noch  hinzugefügt  werden,  dass  durch  Chlorbarium 
so  gut  die  Oxydul-  wie  die  Oxydsalze  gefällt  werden,  jene  weiss,  diese 
gelb.  Die  Niederschläge  enthalten  alles  Platin  und  lösen  sich  leicht 
in  Salzsäure  auf.  Durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  kann  man  die 
Alkalimetalle  von  den  Doppelsalzen  entfernen.  So  wurde  z.  B.  das 
Natrium  -Platinoxydulsalz  behandelt.  Das  Filtrat  vom  Kieselfluorna- 
trium hintcrliess  beim  Eindampfen  eine  gummiartige  schwach  grüngelb 
gefärbte  Masse,  die  auf  1  At.  Platin  2  At.  schweflige  Säure  enthielt. 
Zu  einer  quantitativen  Analyse,  rein  genug,  wurde  die  Substanz  nicht 
erhalten.  Gewiss  ist  sie  identisch  mit  dem  von  Döbereiner')  be- 
schriebenen Salz,  dem  dieser  die  Formel  PtOj.2S02  gab;  sicher  hatte 
er  es,  wie  wir  hier,  mit  Platinoxydulverbindungen  zu  thun.  Vielleicht 
hat  das  Salz  die  Zusammensetzung  HS03.PtS03,  diese  Formel  würde 
nur  um  1  At.  Wasserstoff  von  Döbereiner 's  Formel  abweichen. 

Diese  schwefligsauren  Platinsalze  sind  so  verschieden  von  den 
entsprechenden  Iridium  Verbindungen,  dass  man  mit  ihrer  Hülfe  die  bei- 
den Metalle  von  einander  trennen  kann.  Zuerst  führt  man  beide  Me- 
talle in  Oxyde  über,  am  besten,  indem  man  ihre  Natriumdoppelchloride 
lange  mit  Kalilauge  kocht,  die  Lösung  ganz  zur  Trockne  verdampft 
und  den  Rückstand  mit  Essigsäure  auszieht.  Das  Oxydgemisch 
suspendirt  man  in  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  und  leitet 
zur  vollständigen  Sättigung  schweflige  Säure  ein.  Dann  ist  alles  Platin 
in  Lösung  als  schwefligsaures  Platinoxydul-Kali,  von  dem  Iridium  ist 
nur  ein  geringer  Theil  gelöst  als  schwefligsaures  Kalium-Iridiumses- 
quioxyd,  das  meiste  Iridium  bleibt  als  schwefligsaures  Iridiumoxyd 
ungelöst.  Kocht  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  unter 
Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers  bis  alle  freie  schweflige  Säure 
vertrieben  ist,  so  ist  auch  das  gelöste  Iridium  abgeschieden,  das  Platin 
bleibt  in  Lösung.  Durch  Filtriren  werden  dann  beide  Metalle  getrennt, 
der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Aus  dem  Nieder- 
schlage und  der  Flüssigkeit  sind  durch  Trocknen,  Glühen  und  Aus- 
ziehen mit  Wasser  die  Metalle  leicht  abzuscheiden. 

Carlsruhe,  April  1S66. 
1)  J.  pr.  Chem.  15,  315. 
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Ueber  die  Reaction  der  Borsäure  auf  das  Curcumin. 

Von  "E.  Schlumberger. 
(Bull.  soc.  chim.  N.  S.  5,  194,  Mars  194.) 

Man  bat  häufig  die  eigentümliche  Reaction  der  Borsäure  auf  das 
Curcumapapier  den  schwach  sauren  Eigenschaften  dieser  Säure  zuge- 
schrieben und  sie  für  ähnlich  mit  der  Reaction  der  Basen  gehalten,  . 
allein  sehr  mit  Unrecht,  denn  die  Natur  der  Färbung  und  die  sie 
begleitenden  Erscheinungen  sind  in  beiden  Fällen  völlig  verschieden. 
Macht  man  mit  einer  alkalischen  Lösung  einen  Fleck  auf  Curcuma- 
papier, so  tritt  Bofort  eine  sehr  intensive  blutrotbe  Färbung  ein,  die 
rasch  in  Braun  übergeht  uud  jeden  rothen  Schein  verliert.  Bei  der 
Behandlung  mit  angesäuertem  Wasser  wird  die  Farbe  wieder  hell  und 
wenn  die  Berührung  mit  dem  Alkali  nicht  zu  lange  gedauert  hat,  fast 
so  gelb  wieder  wie  vorher,  sonst  schmutzig  olivengrün.  Befeuchtet 
man  aber  das  Curcumapapier  mit  einer  reinen  Borsäurelösung,  so  ent- 
steht eine  sehr  beständige,  lebhaft  orangegelbe  Farbe  ohne  röthlichen 
Schein,  die  sich  selbst  beim  Waschen  mit  Wascer  nicht  verändert. 
Fügt  man  aber  der  Borsäurelösung  etwas  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure zu,  so  entsteht  eine  viel  röthlichere  Färbung,  die  sehr  rasch 
und  besonders  beim  Trocknen  des  Papiers  purpurroth  wird  und  jeden 
gelben  Reflex  verliert.  Wäscht  man  darauf  das  Papier  und  behandelt 
es  mit  einer  alkalischen  Flüssigkeit,  so  entsteht  zuerst,  wie  Gerhardt 
bereits  erwähnt  hat,  eine  schöne  blaue  Färbung,  die  aber  rasch  in 
eine  schmutzig  graue  übergeht.  Das  weitere  Studium  dieser  Borsäure- 
reation  hat  den  Verf.  zur  Entdeckung  einer  neuen  Substanz  geführt, 
welche  er  Rosocyanin  nennt,  weil  sie  durch  ihre  schöne  rosenrothe 
Farbe  und  durch  die  blaue  Farbe  ihrer  Metallverbindungen  sehr  cha- 
racterisirt  ist. 

Kocht  man  eine  alkoholische  Curcuminlösung  mit  Borsäure,  so 
verbinden  sich  beide  Körper,  die  Farbe  wird  orangegelb,  und  fügt 
man  kaltes  Wasser  zu  der  erkalteten  Lösung,  so  fällt  die  Verbindung 
als  ein  zinnoberrother  Niederschlag,  der  in  Wasser,  Aether  und  Benzol 
unlöslich,  aber  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Diese  Verbindung  ist 
sehr  unbeständig  und  schwer  rein  zu  erhalten,  kaltes  Wasser  entzieht 
ihr  schon  Borsäure  y  und  beim  Kochen  mit  Wasser  erfolgt  die  Zer- 
setzung sofort  unter  Auflösung  der  Borsäure  und  Abscbeidung  eines 
gelben  Harzes,  welches  aber  von  dem  Curcumin  verschieden  ist,  mit 
Borsäure  nicht  wieder  roth  wird  und  sich  in  Alkalien  mit  grtihlich 
gelber  Farbe  auflöst.  Dtese  Substanz,  die  der  Verf.  Psmdocurcumin 
nennt,  wurde  durch  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  glasigen,  durchsich- 
tigen, intensiv  gelben  Blättern  erhalten.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  und  enthält  keine  Spur 
Borsäure.  Die  Verbindung  der  Borsäure  mit  dem  Curcumin  hat  der 
Verf.  nicht  in  reinem  Zustande  darzustellen  versucht,   als  er  aber 
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63  Giro,  trocknen,  alkoholischen  Curcumaextract,  200  Grm.  Alkohol 
und  30  Grm.  krystallisirte  Borsäure  eine  Stunde  auf  140°  in  ver- 
schlossenen Gefössen  erhitzte,  war  nach  dem  Erkalten  das  Innere  der 
Röhre  mit  einer  orangefarbenen,  warzigen  Krystallmasse  bedeckt.  In 
Alkalien  löst  sich  diese  Verbindung  mit  schön  purpurvioletter  Farbe, 
die  aber  rasch  in  ein  schmutziges  Grau  Ubergeht.  Kocht  man  ihre 
alkoholische  Lösung  mit  etwas  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Phos- 
phorsäure, so  färbt  sie  sich  intensiv  blutroth  und  beim  Erkalten  der 
concentrirten  Lösung  scheidet  sich  ein  dunkelgefarbter,  schwarz  erschei- 
nender, körniger  Niederschlag  von  Rosocyanin  ab,  während  die  Bor- 
säure gelöst  bleibt.  Zur  Darstellung  des  Rosocyanins  kann  man  aber 
auch  sofort  die  alkoholische  Curcuminlösung  mit  Borsäure  und  Schwe- 
felsäure kochen.  2  Kilo  gepulverte  Curcuma  werden  mit  Alkohol 
ausgezogen  und  der  alkoholische  Extract  bis  auf  1800  Grm.  ver- 
dunstet Diese  1800  Grm.  enthalten  ungefähr  340  Grm.  trocknen 
Extract.  Man  fügt  150  Grm.  krystallisirte  Borsäure  und  600  Grm. 
conc  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  zum  Sie- 
den. Schon  in  der  Wärme  beginnt  das  Rosocyanin  sich  aus  der  dunkel 
gefärbten  Lösung  abzuscheiden.  Die  Reaction  ist  beendigt,  sobald  ein 
Tropfen  der  Flüssigkeit  beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  eine  rein 
blaue  Färbung  ohne  violetten  Schein  giebt.  Man  lässt  erkalten,  wobei 
sich  die  grösste  Menge  des  Rosocyanins  in  unreinem  Zustande,  gemengt 
mit  einer  grossen  Menge  eines  gleichzeitig  gebildeten  gelben  Harzes, 
wahrscheinlich  Pseudocurcumin,  abscheidet.  Die  letztere  Substanz  ist 
es,  die  die  bluthrothe  Farbe  der  Lösung  bewirkt,  denn  die  Lösung 
des  reinen  Rosocyanins  ist  fuchsinroth.  Der  Niederschlag  wird  zuerst 
mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Wr asser,  danu  mit  reinem  Was- 
ser vollständig  ausgewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
trocknet. Zur  Entfernung  des  Pseudoeurcumins  kann  man  das  Pro- 
duct  rasch  in  einem  Gemisch  von  2  Th.  Alkohol  und  1  Th.  Essigsäure 
lösen,  siedend  heiss  filtriren  und  erkalten  lassen.  Das  Rosocyanin, 
welches  weniger  löslich  als  das  Pseudocurcumin  ist,  scheidet  sich  beim 
Erkalten  ab.  Es  wird  abfiltrirt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet 
und  kalt  mit  Aether  ausgezogen,  worin  sich  das  Pseudocurcumin,  aber 
nicht  das  Rosocyanin  löst.  Der  getrocknete  Rückstand  ist  reines 
Rosocyanin.  Man  kann  auch  die  grösste  Menge  des  gelben  Harzes 
zuerst  durch  zwei-  oder  dreimalige  Behandlung  mit  siedendem  Benzol 
entfernen  und  dann  das  darin  unlösliche  Rosocyanin  mit  Aether  voll- 
ständig reinigen.  Die  oben  angegebenen  Verhältnisse  liefern  ungefähr 
120  Grm.  reines  Rosocyanin.  Dieses  bildet  in  reinem  Zustande  eine 
aus  feinen,  verfilzten  Nadeln  bestehende  Krystallmasse  mit  einem  schön 
grünen  Schein,  sehr  ähnlich  der  Carthaminsäure.  Es  ist  vollständig 
unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  einer  ziemlich  grossen 
Menge  Alkohol  mit  intensiv  rosenrother  Farbe,  leichter  in  heissem, 
als  in  kaltem  Alkohol,  noch  leichter  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure.  Die  alkoholische  Lösung  wird  beim  Kochen  rasch 
blutroth,  dann  orangefarben  und  schließlich  vollständig  gelb,  indem 
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das  Rosocyanin  in  Pseudocurcumin ,  ans  dem  sich  weder  Rosocyanin 
noch  Curcumin  regeneriren  lässt.  Im  Allgemeinen  erleidet  das  Roso- 
cyanin diese  Umwandlung,  wenn  es  feucht  erwärmt  wird,  beson- 
ders beim  Luftzutritt,  jedoch  lässt  es  sich  mit  Wasser  ohne  wesen- 
tliche Veränderung  kochen.  Es  scheint  die  Rolle  einer  Säure  zu 
Bpielen.  Fügt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  einen  Tropfen  Na- 
tron oder  Ammoniak,  so  wird  sie  augenblicklich  rein  blau,  wie  eine 
ammoniakalische  Kupferlösung  und  auf  Zusatz  einer  Säure  erscheint 
die  frühere  rotlie  Farbe  wieder.  Die  blaue  Farbe  geht  an  der  Luft 
rasch  in  schmutzig  grau  über,  bei  Abscliluss  der  Luft  aber  und  bei 
Vermeidung  eines  Ueberschusses  von  Alkali  scheint  sie  beständig  zu 
sein.  Kalk-  und  Barytwasser  geben  in  der  Lösung  des  Rosocyanins 
blaue  Niederschläge,  die  beständiger  zu  sein  scheinen,  als  die  Alkali- 
verbindungen. —  Der  Verf.  hat  das  Rosocyanin  nicht  analysirt,  aber 
er  hat  sich  versichert,  dass  dasselbe  keine  Spur  Borsäure  enthält,  und 
dass  zu  seiner  Bildung  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Borsäure  und 
einer  andern  starken  Mineralsäure  erforderlich  ist.  Durch  Schwefel- 
säure allein  wird  das  Curcumin  beim  Kochen  durchaus  nicht  verändert 
und  Borsäure  allein  erzeugt  selbst  bei  140°  kein  Rosocyanin,  sondern 
nur  die  orangefarbige  Verbindung. 


Neue  Beiträge  zur  Geschichte  des  Acetylens. 

Von  Berthelot. 
(Bull.  soc.  chim.  N.  S.  5,  191.   Mars  1866.» 

1 .  Um  die  Schärfe  der  Reaction  einer  ammoniakalischen  Kupfor- 
chlorürlösung  auf  das  Acetylen  zu  prüfen,  brachte  der  Verf.  einen 
Tropfen  des  Reagenzes  in  50  Cubicc.  Wasserstoff,  die  1  imio  Acetylen 
enthielten.  Sofort  bildete  sich  das  charactcristische  rotlie  Häutchen. 
Das  Gewicht  des  Acetylens  betrug  in  diesem  Falle  1 20  Milligrm.  Auf 
dieselbe  Weise  lässt  sich  das  Acetylen  in  50  Cubicc.  Wasserstoff  nach- 
weisen, die  nur  1 10000,  also  nur  1 200  Milligrm.  von  diesem  Gas  ent- 
halten. 50  Cubicc.  Luft,  die  V20  Milligrm.  Acetylen  enthalten,  geben 
ebenfalls  noch  die  Reaction,  ja  sie  tritt  selbst  noch  bei  Gegenwart 
von  '/too  Milligrm.  ein.  Das  Acetylen  wird  demnach  rascher  von 
dem  Reagenz  absorbirt  als  der  Sauerstoff,  aber  der  bei  Gegenwart  von 
Luft  entstehende  Niederschlag  verschwindet  in  Folge  von  nachheriger 
Oxydation  wieder. 

2.  Kupferchlorid,  gelöst  in  Ammoniak,  absorbirt  das  Acetylen 
langsam  und  bildet  ein  wenig  Acetylenkupfer ,  gemischt  mit  einem 
kohligen  Product,  welches  sich  als  eine  schillernde  Schicht  an  die 
Gefasswände  anhängt,  während  fast  die  ganze  Menge  des  Gases  ver- 
brannt wird.  Diese  Reaction  kann  unzweifelhaft  benutzt  werden,  nm 
das  Acetylen  von  andern  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen  zu  trennen, 
sie  zeigt  aber  auch  zugleich,  wie  nöthig  es  ist,  dass  das  zum  Absor- 
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biren  de»  Acetylens  dienende  Reagenz  möglichst  wenig  Kupferchlorid 
enthalte  uod  dass  man  rascli  den  Ueberschuss  des  Reagenzes  vom 
Acetylenkupfer  entferne,  wenn  man  letzteres  iu  Berührung  mit  der  Luft 
auswascht. 

3.  Beim  Ausfällen  des  Acetylens  ist  es  gleichgültig,  ob  das 
Kupferchlorflr  in  Ammoniak  oder  erst  in  Salzsäure  gelöst  und  dann 
mit  Ammoniak  übersättigt  wird.    Das  Allylen  dagegen  wird,  wenn 
die  amtnomakalische  Kupferchlorttrlösung  viel  Salmiak  enthält,  ohne 
Bildung  eines  Niederschlags  absorbirt.    Kaustisches  Ammoniak  löst 
das  frisch  gefällte  Allylenkupfcr  nicht,  auch  eine  concentrirte  Lösuug 
von  Salmiak  löst  es  nicht,  wenigstens  nicht  vollständig,  fügt  man  aber 
der  Salmiaklösung  kaustisches  Ammoniak  hinzu,  so  wird  es  sofort 
gelöst.    Ebenso  löst  es  sich  in  einer  grossen  Menge  einer  Lösung  von 
Kupferchlorttr  in  Chlorkalium  oder  Chlorammonium.    Von  diesen  Lö- 
sungen wird  das  Allylengas  sehr  reichlich  absorbirt  unter  Bildung 
eines  gelben,  im  Ueberschuss  des  Reagenzes  sich  wieder  lösenden 
Niederschlags.    Diese  Thatsaehen  erklären  es  hinlänglich,  warum  in 
einer  Salmiak  enthaltenden  ammoniakalischcn  Kupfcrchlorürlösung  das 
AUylen  keinen  Niederschlag  erzeugen  kann.  —  Frisch  gefälltes  Ace- 
tylenkupfer  ist  unlöslich  in  Ammoniak  und  in  Salmiak,  aber  in  einer 
sehr  grossen  Quantität  eines  Gemisches  beider  Flüssigkeiten  löst  es 
«ich.    Ebenso  löst  es  sich  in  Kupferchloriir-Chlorkalium  und  Kupfer- 
chlorflr -  Chlorammonium  nur,  wenn  diese  in  sehr  grosser  Menge  vor- 
handen  sind.    Eine  mit  Salmiak  versetzte  ammoniakalischc  Kupfer- 
chlorflrlftsnng  kann  demnach  zur  Unterscheidung  des  Acetylens  vom 
Allylen  benutzt  werden. 

4.  Mit  Hülfe  der  mit  Salmiak  versetzten  ammoniakalischcn  Kupfcr- 
chlorürlösung gelang  es  dem  Verf.  eine  Spur  von  Acetylen  in  dem  auf 
gewöhnliche  Weise  aus  Propylenbromür  mit  alkoholischem  Kali  berei- 
teten Allvlen  nachzuweisen. 

5.  Ein  anderes,  nicht  minder  wichtiges  Unterschcidungsmittel  der 
beiden  Gase  ist  die  concentrirte  Schwefelsäure.  Diese  absorbirt  das 
Allylen  sofort  und  in  grosser  Menge,  während  sie  das  Acetylen  nur 
äusserst  langsam  und  bei  sehr  lange  fortgesetztem  Schütteln  absorbirt. 
Es  findet  hier  genau  derselbe  Unterschied  statt,  wie  zwischen  dem 
Aethylen  und  Propylen. 


Ueber  Bromnitrobenzoesäuren. 

Von  H.  Hübner. 
II. 

Ich  habe  früher ')  raitgetheilt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
und  Wasser  auf  Benzoesäure  Bromanil  entsteht  und  glaubte  damals, 
da  sich  stets  nur  wenig  Bromanil  bildet,  es  entstehe  aus  einer  Vir« 

I)  Diese  Zeitschr  N.  F.  1,  547. 
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unreiniguog  der  Benzoesäure.  Nach  Wiederholung  der  Versuche  mit 
grösseren  Mengen  (nicht  unter  100  Grm.)  sorgfältig  umkrystallisirter 
Benzoesäure,  deren  Analyse  auf  keine  Verunreinigung  schliessen  liees, 
zeigte  sich  beim  Erhitzen  mit  der  zur  Umwandlung  in  Monobromben- 
zoesäure  nöthigen  Menge  Brom,  bei  mehreren  Versuchen,  die  ich  gemein- 
sam mit  Herrn  Philipp  ausführte,  dass  sich  auch  aus  dieser  gerei- 
nigten Benzoesäure  Bromanil  bildet  und  man  daher  vielleicht  folgendeu 
Uebergang  aus  der  Benzoesäure  zum  Bromanil  hat: 


Das  Bromanil  giebt  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  wie  das  Chlor- 
anil  eine  in  rothen  Schuppen  krystallisirendc  Bromauilsäurc. 

Ferner  haben  wir  die  eine  bis  jetzt  wenig  bekannte  Säure')  a-Brom- 
nitrobenzoesäure  genauer  untersucht,  da  die  Vergleichung  dieser  Säu- 
ren besonders  wichtig  ist  für  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  in  einem 
scheinbar  gleichartig  zusammengesetzten  Kohlenwasserstoff,  d.  h.  einem, 
bei  dem  aller  Kohlenstoff  gleichartig  unter  sich  verbunden  ist,  die 
Wasserstoffatome  oder  die  sie  vertretenden  Grundstoffe  oder  ungesät- 
tigten Verbindungen,  alle  vollständig  gleichartig  in  der  Verbindung 
stehen  oder  nicht. 

Da  die  a-Bromnitrobenzoesäure,  welche  bei  248°  schmilzt,  nur  in 
verhältnissmässig  geringer  Menge  erhalten  wird,  haben  wir  weniger 
danach  gestrebt  ihre  Zersetzungen  zu  untersuchen,  als  eine  ihr  gleiche 
Säure  auf  anderem  leicht  verfolgbaren  Wege  darzustellen. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  sie  zunächst  mit  Bromnitrodracylsäure, 
die  wir  auf  2  Wegen  darstellten,  verglichen.  Die  noch  unbekannte 
Bromdracylsäure  ChlUBrOa  stellten  wir  uns  aus  Bromtoluol  (Siede- 
punet  185°)  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  dar.  Sie 
bildet  weisse  Blättchen,  die  bei  -f-25l°  schmelzen  (die  Brombenzoe- 
säure  schmilzt  bei  153°)  und  in  Wasser  kaum  löslich  sind.  Aus 
Aether  krystallisirt  sie  in  feinen  Nadeln.  Ihr  Silbersalz  bildet  in 
kochendem  Wasser  schwerlösliche  kleine  Nadeln,  die  sich  bei  120° 
zersetzen  und  kein  Krystallwasser  enthalten.  Das  Bariumsalz  bildet 
leicht  lösliche,  bei  198°  noch  beständige  wasserfreie  Blättchen.  Ihr 
Aether  ist  eine  Flüssigkeit. 

Durch  Lösen  in  starker  Salpetersäure  geht  sie  sehr  leicht  in 
Bromnitrodracylsäure  über.  Ferner  wurde  Broninitrotoluol  durch  Lösen 
von  Bromtoluol  in  starker  Salpetersäure  dargestellt  als  eine  bei  2Ö5 
— 270°  siedende  Flüssigkeit  und  diese  Verbindung  ebenfalls  mit  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure  oxydirt.  Diese  beiden  Bromnitro- 
dracylsäuren  unterscheiden  sich  nur  höchst  wenig  von  einander,  viel- 
leicht verschwinden  diese  Unterschiede  bei  noch  genauerer  Untersu- 

l)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  547. 
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2.    OtHsO  -f-  12Br  +  H2O 
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ehung.  Sehr  deutlich  verschieden  sind  die  Sauren  aber  von  den 
Bromnitrobenzoesäuren,  wie  folgende  Ucbersicht  zeigt: 


f>romniiri>t**n  - 

//     r>  _  , :  *  .   l  . 

l<r<>mnilr<>drAry]  - 
sariro  fiius  llruiu- 
ilnicyl-snirf. 

BrHnrntri.'<lm<_vl 
ssLiirr«  (aus  JJrtHit 
rutrutolur.il 

ScWUpunc.c 

2lö-24S° 

M»l  -  litr»- 

Lösliohkei  t 
in  Wasser 

j  leicht  löslich, 
.schmilzt  unter 
kochendem 
Wasser 

sehr  schwer 
löslich 

schwer  löslich 

schwer  h'isüt Ii 

ohne  Wasser, 
hinge  weisse 
Nadeln 

glänzende,  dem 
Nji]>h t.iliii  ähn- 
liche Schuppen 

weis.se  Nadeln 

-f  4  11,-0. 
weisse  Nadeln 

|  Gilben  NO*) 

ohne  Wasser, 
scidenglün- 
zende  feine  Na- 
deln in  kochen- 
dem Walser 
etwas  löslich 

ohne  Wasser. 

teilte  .Nadeln, 
schwarzen  sieh 
nicht  bei  100; 
im  Wassvr 

ohne  Wasser, 
gallertartiger 
Niederschlag, 
in  knehendem 
Wasser  loslieh 

* 

e*i*  Mg 

+  ni-,<> 

langgestreckte 
niikrosk.  rhom. 
glünz.  Tafeln 

+  (iiiae, 

hinge  lehr  lös- 
liehe Nadeln 

Schmol/pt. : 

Siluleu 

55*  | 

Säulen 
13fr 

Nadeln 
72-74J 

Nudeln  u.  Tafeln 

Wir  sind  augenblicklich  damit  beschäftigt,  Bromnitrosalylsäure 
aus  Salicylsäure  zur  Vergleichung  darzustellen. 

Wird  Bromnitrobenzocsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  behandelt, 
so  erhält  man  ganz  unlösliche  Bromazobeuzoesäure  CGuH&Brz^Gih 
4-H2O?  diese  bildet  ein  gelbliches  Pulver.  Ihr  Aether  konnte  nicht 
dargestellt  werden.  Auffällig  bleibt  es,  dass  die  Azobenzoeaäurc,  Azo- 
dracylsäure  und  Broroazobenzocsäure  und  einige  Salze  der  ersteren 
Säuren  1  2  H2O  so  ungemein  festhalten. 

Neben  dieser  Säure  entstand  Bromamidobenzo€säure ,  diese  bildet 
leichtlösliche  kleine  weisse  Nadeln,  die  bei  195°  unter  Bräunung  schmel- 
zen. Ihr  Bariumsalz  bildet  kleine  weisse,  leicht  lösliche,  beim  Kochen 
und  Erhitzen  leicht  zersetz! iche  Nadeln. 

Die  u  -  Bromnitrobenzoesänre  liefert  bei  gleicher  Behandlung  nur 
eine  Bromamidosäure.  Diese  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  160  —  102° 
schmelzen  und  deren  Bariumsalz  Warzen  bildet.  Zusammensetzung 

(GrlhBr/N  \92feBa  -+-  H20. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse,  wie  hier  für  die  Bromnitrobenzoesäuren 
aufgeführt  worden  sind,  scheinen  nach  noch  nicht  vollendeten  Versuchen 
von  Herrn  Schütze  auch  bei  den  Chlornitrobenzoesäuren  vorhandeu 
zu  sein. 

—  —  1G* 
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Ueber  einige  Eigenschaften  des  essigsauren  Natrons. 

Von  Jcanncl. 

(Compt.  rend.  62,  834.) 

An  freier  Luft  trocknet  das  krystallisirte  Salz  ein,  ohne  sehr  zu 
verwittern.  In  feuchter  Luft  zerfliesst  es,  in  trockner  efflorescirt  es 
sehr  stark.  Bei  5SW  schmilzt  das  Salz  theilweise,  es  ist  bei  75°  ganz 
geschmolzen.  Sein  Wasser  siedet  bei  123°  ab.  Von  0°  bis  123°  dehnt  es 
sich  um  0,079  seines  Volumens  aus.  Lässt  mau  das  geschmolzene  Salz 
an  der  Luft  erkalten,  so  krystallisirt  es  bei  5S°  in  prismatischen 
Nadeln.  Diese  Temperatur  erhält  sich,  namentlich  beim  Arbeiten  mit 
grosseren  Mengen,  lange  Zeit  ganz  constant.  Der  Verf.  empfiehlt  dieso 
Thatsache  zur  Anfertigung  oder  Controlirung  von  Thermometerscalen 
zu  verwerthen.  —  Lässt  man  das  geschmolzene  Salz  nicht  in  gewöhn- 
licher, sondern  in  feuchter  Luft  erkalten  oder  in  einem  Gef&sse,  dessen 
Oeffnung  enger  als  l  Cent,  ist,  oder  das  mit  einer  Porzellanschale  bedeckt 
ist,  so  krystallisirt  das  geschmolzene  Salz  selbst  bei  0°  nicht.  Ks 
erstarrt  dann  zu  einer  weichen,  durchscheinenden  Masse,  untermengt 
mit  grossen,  glänzenden  Blättern,  die  mit  etwas  Flüssigkeit  bedeckt 
sind.  Bringt  man  nun  die  Masse  in  trockne  Luft,  oder  berührt  man 
sie  mit  einem  trockenen  Körper,  namentlich  einem  Krystall  von  cssig- 
saurem  Natron,  so  verwandelt  sie  sich  sofort  in  die  gewöhnlichen 
Krystalle.  Bei  dieser  Umwandlung  wird  viel  Wärme  frei.  Bei  einem 
Versuche  mit  200  Grm.  stieg  die  Temperatur  von  -4—  1 1 0  auf  54°. 
Zugleich  zieht  sich  die  Masse  um  0,017  ihres  Volumens  bei  0°  zu- 
sammen. —  Der  in  seinem  Krystallwasser  geschmolzene  Alaun  zeigt 
ähnliche  Erscheinungen.  Man  kann  die  Eigenschaften  des  geschmol- 
zenen essigsauren  Natrons  benutzen,  um  Wärme  aufzubewahren.  Wird 
das  Salz  nämlich  auf  59°  erwärmt  und  lässt  man  es  bei  Luftabschluss 
erkalten,  so  können  stets  durch  Berührung  mit  einem  festen  Körper 
etwa  2844  Wärmeeinheiten  frei  gemacht  werden. 

Löst  man  100  Grm.  essigsaures  Natron  vou  12°  in  200  Grm. 
Wasser  von  12°  rasch  auf,  so  erniedrigt  sich  die  Temperarur  der 
Lösung  auf  0°.  —  Wie  oben  bemerkt,  siedet  das  essigsaure  Natron 
bei  123°.  Hat  man  es  so  weit  eingedampft,  bis  das  Thermometer 
auf  130°  gestiegen  ist,  und  lässt  man  es  in  einem  mit  einer  Schale 
bedeckten  Kolben  erkalten,  so  enthält  es  viele  weisse,  undurchsichtige 
Blättchen.  Setzt  man  es  dann  der  freien  Luft  aus,  oder  benetzt  es 
mit  einigen  Tropfen  Wasser,  so  schwillt  es  auf,  indem  es  sein  Kry- 
stallwasser aufnimmt  und  sprengt  den  Kolben.  Aehnlich  verhalten 
sich  andere  Salze,  besonders  Alaun,  der  bis  zur  Temperatur  von  109° 
eingedampft  ist. 

Das  über  59°  erhitzte  und  zu  Blättchen  bei  Luftabschluss  erstarrte 
essigsaure  Natron  ist  unter  den  Verhältnissen  sehr  zerfliesslich,  unter 
welchen  das  gewöhnliche  Salz  efflorescirt.    Taucht  man  ein  Glaskfl- 


Digitized  by  Google 


Dr.  Julius  Erdmann,  über  die  Concretionen  in  den  Birnen.  245 

gelchen  in  geschmolzenes  essigsaures  Natron,  so  zerfliegst  die  daran 
hängen  gebliebene  Schicht  des  Salzes  an  der  Luft.  Giesst  man  aber 
dasselbe  geschmolzene  Salz  in  eine  Porzellanschale,  so  erstarrt  es 
augenblicklich  krystallinisch  und  ist  dann  nicht  zerfliesslich.  Dieser 
Versuch  gelingt  uur  in  etwas  feuchter  Luft,  er  gelingt  aber  stets, 
wenn  man  das  Salz  mit  1 10  Wasser  zusammenschmilzt. 

Krystallisirtes  essigsaures  Bleioxyd,  dessen  Schmelz-  und  Erstar- 
rungspunct  bei  56,25°  liegt,  kann  bei  Luftabsehluss  bis  auf  -f-30° 
abgekühlt  werden.  Dann  aber  erstarrt  es,  indem  das  Thermometer 
wieder  auf  56,25°  steigt.  Ebenso  verhält  sich  phosphorsaures  Natron, 
das  bei  etwas  über  4 1 0  schmilzt  und  nicht  unter  3 1 0  abgekühlt  wer- 
den  kann,  ohne  zu  krystallisiren. 


Ueber  die  Concretionen  in  den  Birnen. 

Von  Dr.  Julius  Erdmann. 
(Ann.  Cli.  Pharm.  1.) 

Die  folgenden  Versuche  wurden  zunächst  mit  Birnenconcretionen 
vorgenommen,  die  aus  den  Excrcmenten  eines  Patienten  entnommen 
waren.  Spater  wurden  zur  Controle  die  Versuche  mit  aus  Birnen 
isolirteu  Concretionen  wiederholt.  Zur  Darstellung  der  reinen  Con- 
cretionen wurden  getrocknete  italienische  Birnen  anhaltend  mit  Wasser 
gekocht,  dann  zu  feinem  Brei  gerieben  und  durch  einen  nicht  zu  weiten 
Metalldurcb schlag  vermittelst  Wasser  durchgerührt.  Der  so  resulti- 
rende  Brei  wurde  mehrere  Male  von  den  sich  absetzenden  Concretionen 
mit  Wasser  abgeschlämmt,  dann  die  Letzteren  längere  Zeit  mit  sehr 
verdünnter  Essigsäure  erwärmt  und  so  lange  mit  Wasser  abgewaschen, 
bis  dieses  nicht  mehr  trübe  erschien.  Schliesslich  wurden  sie  noch 
einige  Male  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen,  bei  100°  getrocknet 
und  analysirt.  Nach  Abzug  der  im  Platinschiff  zurückgebliebenen 
Asche  ergab  sich  die  Formel  f^ulIiuOn;.  Die  reinen  Concretioneu 
bilden  kleine,  schwach  gelbrothe  Körner,  die  auf  dem  Platinbleeh, 
ohne  zu  schmelzen,  verbrennen,  beim  Erhitzen  im  Kohrchen  ein  saures 
Destillat  und  stechende  Dämpfe  geben  und  durch  Jod  nicht  gebläut 
werden.  Mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  tritt  Bräu- 
nung ein,  aber  nach  Zusatz  von  Jod  keine  Blaufärbung.  Alkalien 
färben  sie  beim  Kochen  braun,  verdünnte  Säuren  roth.  Kocht  man 
die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  angeriebenen  Körner  eiuige  Zeit 
mit  Wasser,  so  reducirt  die  Lösung  die  Febling'sche  Flüssigkeit.  Ver- 
dünnte Salpetersäure  greift  sie  beim  Erwärmen  an  und  löst  sie  theil- 
weise.  In  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzin,  Schwefel- 
kohlenstoff, verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  Kupferoxydammoniak 
sind  sie  unlöslich.    Werden  diese  feinsten  Körner  der  Concretionen 
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mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol.  Salzsäure  von  1,1*2  spec.  Gewicht 
und  2  Vol.  Wasser)  genau  eine  Viertelstunde  gekocht,  so  bleibt  etwa 
die  Hälfte  der  angewandten  Gewichtsmenge  zurück,  während  die  andere 
Hälfte  als  Traubenzucker  in  Lösung  geht.  Der  bei  100«  getrocknete 
Uüekstaud  hat  die  Zusammensetzung  €12^06».  Die  Spaltung  erfolgt 
demnach  nach  der  Gleichung: 

t^HaoOio  -f-  4H20  =  €liH20O$  H-  2€<>Hi2G«. 

Die  mit  Salzsäure  behandelten  Concrctionen  sind  grauroth,  sie 
besitzen  noch  die  äussere  Form  der  ursprünglichen  Concretionen  und 
auch  ihre  sonstigen  Eigenschaften  sind  nahezu  dieselben  geblieben. 
Kocht  man  diese  mit  Salzsäure  behandelten  Körner  aber  mit  verdünnter 
Salpetersäure  und  wäscht  nachher  mit  Wasser,  verdünntem  warmem 
Ammoniak  und  Alkohol  aus,  so  bleiben  schwach  gelb  gefärbte  Körner 
zurück,  die  die  Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften  der  Cellulose 
besitzen  und  sich  durch  Auflösen  in  Kupferoxydammoniak  und  Fällen 
mit  Salzsäure  völlig  reinigen  lasen.  Die  Entstehung  der  Cellulose 
geschieht  einfach  durch  Austritt  und  Oxydation  von  -GeHioOa,  denn 

ei2H20e8  —  €?öHio03  —  €6H,0e5 

und  die  Zersetzung  verläuft  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

Auch  die  ursprünglichen  Concretionen  hinterlassen  beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  Cellulose,  aber  weniger  als  gleiche  Mengen  der  mit  Salz- 
säure gespaltenen.  Die  Oxydationsproducte ,  welche  sich  neben  der 
Cellulose  bilden,  hat  der  Verf.  nicht  näher  untersucht.  Es  waren 
mehrere  dunkelgefärbte  Säuren,  vielleicht  Humussubstanzen,  auch  hatte 
sieh  eine  geringe  Menge  Oxalsäure  gebildet. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Substanz  der  Birnenconcretionen  in 
der  Natur  weit  verbreitet  sei  und  dass  namentlich  die  steinartigen 
Fnichthttllen  der  Drupaceen  daraus  bestehen.  Feingekörnte  Pflaumen- 
steinc  lieferten  mit  Salzsäure  ebenfalls,  wenn  auch  weniger  leicht, 
Traubenzucker,  und  das  ungelöste  Spaltungsproduct  hinterliess  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  Cellulose.  Bei  der  Oxydation  der  feinkörnigen 
ursprünglichen  Pflauraensteine  mit  verdünnter  Salpetersäure  blieben 
Cellulosemengen  zurück,  die  der  Formel  {724H30Q16  entsprachen.  Der 
Verf.  nennt  die  Verbindung  ^24 Hau öi 6,  Glycodruposc,  und  die  daraus 
entstehende  612H208«»,  Drupose. 


Ueber  die  DarsteUung  der  Brenzschleimsäure. 

Von  G.  Hirzel. 

Wegen  der  bekannten  Löslichkeit  und  Flüchtigkeit  der  Brenz- 
schleimsäure ist  die  Darstellung  derselben,  nach  dem  bisher  üblichen 
Verfahren,  mit  ziemlichen  Verlusten  verkuttpft,  was  bei  der  ohnehin 
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nur  geringen  Ausbeute  dieser  Säure  aus  Schleimsäure  um  so  unange- 
nehmer ist.  Ich  habe  vergebens  gesucht,  die  Ausbeute  an  Brenz- 
schleimsäure dadurch  zu  vergrössern,  dass  ich  schleimsaure  Salze  der 
Destillation  unterwarf,  wie  das  Calcium-,  Baryum-  oder  Kupfersalz, 
Auch  die  Destillation  des  Calciumsalzes  mit  Aetzkalk  führte  nicht  zum 
gewünschten  Ziele.  Es  blieb  daher  nichts  übrig,  als  in  bisheriger 
Weise  die  Schleimsäure  der  Destillation  zu  unterwerfen.  Um  aber 
aus  dem  Destillate  die  Säure  rascher  und  ohne  Verlust  zu  gewinnen, 
fand  ich  es  vortheilhaft,  das  Destillat  mit  Soda  zu  übersättigen  und 
die  filtrirte  Lösung  einzudampfen.  Man  säuert  dann  die  concentrirte 
Lösung  mit  Schwefelsäure  an  und  zieht  durch  Schütteln  mit  Aether 
die  in  Freiheit  gesetzte  Brenzschleimsäure  aus.  Da  letztere  in  Aether 
sehr  leicht  löslich  is,  so  braucht  man  das  Durchütteln  mit  Aether  nur 
noch  l  oder  2  Mal  zu  wiederholen,  um  alle  Brenzschleimsäue  auszu- 
ziehen. Zieht  man  den  Aether  im  Wasserbade  ab,  so  erhält  man  im 
Rückstände  sofort  eine  ansehnliche  Menge  krystallisirter  Brenzschleim- 
siiure,  die  freilich  noch  etwas  gefärbt  ist.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  oder  durch  Sublimiren  kann  sie  aber  leicht  rein  erhalten 
werden. 

Nach  Bode  (Ann.  Ch.  Pharm.  132,  101)  nimmt  die  Muconsäure 
{?sH&04  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  keinen  Wasserstoff  auf. 
Versetzt  man  aber  eine  concentrirte  Lösung  dieser  Säure  mit  Brom, 
so  wird  dieses  unter  Erwärmen  aufgenommen.  Man  erhält  eine  kry- 
stallisirtc  Verbindung,  die  sich  im  trockenen  Zustande  schon  bei  100° 
zersetzt.    Derselben  scheint  die  Formel  -GeHaBnGj  zuzukommen.  B. 


Ueber  Sauerstoff  und  Wasserstoffhyperoxyd. 

Von  A.  Baudrimont. 
(Compt.  rend  62,  829.) 

Vergleicht  man  das  Verhalten  der  Salzsäure  gegen  BaCfe  und 
M11O2,  so  kommt  man  zum  Schluss,  dass  das  Chlor  zum  Wasserstoff 
eine  stärkere  Affinität  hat,  als  der  Sauerstoff  des  BaO^,  während  um- 
gekehrt der  Sauerstoff  des  MnCh  eine  stärkere  Affinität  zum  Wasser- 
stoff hat.  Es  ergiebt  sich  dieses  auch  aus  folgendem  Versuch:  Füllt 
man  einen  Kolben  mit  Chlor,  in  welchen  man  etwas  Wasser  und  fein- 
gesiebtes BaCh  hineingegeben  hat,  so  bemerkt  man  beim  Umschütteln 
ein  starkes  Aufbrausen,  das  Chlor  verschwindet  und  an  seine  Stelle 
tritt  inactiver  Sauerstoff.  —  Erhitzt  man  Aetherschwefelsäure  mit  BaÜ2, 
so  beginnt  bei  103°  die  Reaction  und  ist  bei  150°  beendet.  Es  ent- 
weicht viel  Sauerstoff,  daneben  Aether,  Aethylen  und  schweflige  Säure, 
aber  kein  Aldehyd.  Man  weiss,  dass  Aldehyd  beim  Erhitzen  von 
Aetherschwefelsäure  mit  MnOs  gebildet  wird. 
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Es  ist  dem  Verf.  gelungen,  Wasscretoffhyperoxyd  (HO.Ö)  aus 
M11U2  zu  bereiten.  Dieser  Körper  wird  durch  Ba02  ganz  ebenso  zer- 
setzt, wie  das  gewöhnliche  HO.Ö  dnrch  MnOs.    Mischt  man  endlich 

110.0  und  110.Ö  zusammen,  so  entsteht  ein  deutliches,  anhaltende» 
Aufbrausen,  durch  die  Neutralisation  der  beiden  Superoxyde  gebildet. 
Der  Verf.  setzt  seine  Versuche,  namentlich  in  physikalischer  Hin- 

sieht  fort.  Er  theilt  einstweilen  mit,  dass  das  HO.O  keine  Wirkung 
auf  das  polarisirto  Licht  ausübt.  Durch  4  kräftige  Bunsen'sche  Ele- 
mente zersetzt,  liefert  es  gleiche  Volume  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 
Es  wird  daher  aus  einer  bei  weitem  nicht  gesättigten  Lösung  das 
Wasserstoffhyperoxyd  eher  zersetzt,  als  das  Wasser.  —  Der  Verf. 
vermuthet,  dass  auch  bei  den  anderen  Elementen,  wie  beim  Sauerstoff, 
zwei  allotrope  Zustände  vorkommen  können. 


Ueber  die  Bildung  der  Trithionsäure. 

Von  L  an  gl  ois. 
(Compt.  rend.  62,  842.) 

Für  die  Darstellung  des  Kaliumsalzes  empfiehlt  der  Verf.  eine 
gesättigte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  mit  schwefliger  Säure  zu 
sättigen.  Es  scheidet  sich  dann  etwas  doppelt -schwefligsaures  Kali 
aus.  Nur  mit  einer  solchen  concentrirten  Lösung  gelingt  die  Dar- 
stellung des  trithionsauren  Kalis.  Man  giebt  nun  gewaschene  Schwe- 
felblumen hinzu  und  erwärmt  einige  Tage  lang  auf  50 — 60°,  bis  die 
anfangs  gelbe  Färbung  verschwunden  ist.  Unter  diesen  Verhältnissen 
bildet  sich  kein  schwefelsaures  Kali.  Dieses  entstet  nur,  wenn  man 
mit  verdünnten  Lösungen  arbeitet;  daraus  erklären  sich  die  Beobach- 
tungen von  Saintpierre  (d.  Z.  N.  F.  2,  216).  —  Das  krystallisirte 
trithionsäure  Kali  ist  sehr  beständig  und  kann  unverändert  aufbewahrt 
werden.  Löst  man  es  aber  in  Wasser,  so  zerfällt  es  mehr  oder  min- 
der schnell. 

Dass  sich,  wie  Saintpierre  angiebt,  das  saure  schwefligsaure 
Kali  in  schwefelsaures  und  tritliionsaures  Kali  umsetzt,  hält  der  Verf. 
für  möglich,  indessen  geht  bei  dem  vom  Verf.  angegebenen  Verfahren 
die  Bildung  der  Trithionsäure  in  anderer  Weise  vor  sich.  Wahrschein- 
lich bildet  sich,  wie  schon  Math icu-Plessy  vermuthete,  erst  unter- 
schwefligsaures  Kali,  das  durch  mehr  schweflige  Säure  bekanntlich 
in  tritliionsaures  übergeht.  Man  hat:  2KO.S2O2  -f-  3SO2  =  2KO. 
S3O:,  -f-  S.  —  Die  Darstellung  des  trithionsauren  Kalis  nach  dem 
Verfahren  von  Baum  an n  (Berz.  Jahresb.  24,  53)  ist  dem  Verf.  nie 
gelungen.  Der  Schwefel  wirkt  auf  die  unterschwefelsauren  Salze  von 
Baryt.  Kalk  und  Kali  nicht  ein '). 

Ii  Auch  Kessler  (Jahresber.  IS4"S  37f>)  fand  Bauinann's  Angabe 
nicht  bestätigt.  B. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Natriumäthyl.  Von 

J.  A.  Wanklyn.  Heim  Zusammenbringen  von  Kohlenoxyd  und  Natrium- 
äthyl wird  Natrium  frei  und  eiue  Flüssigkeit  CO(CsIl:.K!  gebildet,  welciie 
Propion  oder  Aethyl-Propionyl  zu  sein  scheint.    (Ann.  Ch.  Pharm.  137,250.1 


Ueber  das  Fluorthallium.  Von  Dr.  Max  Büchner.  Das  Fluor- 
thallium, durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Thallium  in  Flusssäure  darge- 
stellt' l,  bildet  farblose,  stark  glasglänzende  Krystalle,  vorwaltend  Octaedcr, 
combinirt  mit  dem  Hexaeder.  Es  löst  sich  in  1'  »  Th.  Wasser  von  153,  uoch 
leichter  in  kochendem  Wasser,  dagegen  schwer  in  Alkohol.  Die  wässrige 
Lösung  reagirt  alkalisch.  Beim  Erhitzen  schmilzt  und  sublimirt  es.  Durch 
das  Sonnenlicht  wird  es  allmälig  violett  geflirbt,  an  der  Luft  bleibt  es  un- 
verändert. Die  Analyse  ergab  die  Formel  T1F1.  Versetzt  man  das  Fluor- 
thallium mit  überschüssiger  Flusssäurc  und  lässt  über  Schwefelsäure  ver- 
dunsten, so  erhält  man  Krystalle  von  HF1,  T1F1,  die  aus  Corabinationen  des 
Octaeders  mit  dem  Hexaeder  bestehen,  stark  glänzen,  luftbeständig  sind, 
sieh  im  gleichen  Gewicht  Wasser  lösen,  sauer  reagiren  und  über  100°  in 
Fluorwasserstoff  und  Fluorthallium  zerfallen.         <J.  pr.  Chem.  96,  404.) 


Ueber  die  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  -  Harnsäure  und 
ihr  Verhalten  bei  Temperaturen  über  100°.  Von  Dr.  Julius  Löwe. 
Zu  Harnsäure  wurde  nach  und  nach  so  viel  conceutrirter  reiner  Schwefel- 
saure unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  hinzugefügt,  bis  dieselbe  sich 
vollständig  gelöst  hatte.  Im  Exsiccator  hatte  sich  nach  einigen  Tagen  aus 
dieser  Lösung  eine  reichliche,  derbe  Kristallisation  gebildet,  von  der  die 
meiste  Schwefelsäure  durch  Abtröpfeln  unter  dem  Exsiccator  entfernt  wurde. 
Darauf  wurde  die  Masse  rasch  auf  poröse  Thonstücke  vertheilt  und  noch 
6  Wochen,  unter  mehrmaliger  Wechselung  der  porösen  Unterlage,  im  Exsic- 
cator liegen  gelassen.  Die  Analyse  der  so  dargestellten  Verbindung  ergab 
die  Formel  CslLN^a  +  2HsS*h.  Fritzsche  hatte  früher  aus  seinen 
Analysen  die  Formel  CaHiNi^s  +  4H*SO.*  berechnet,  aber  F.  selbst  giebt 
zu,  (lass  die  Menge  der  Schwefelsäure  von  ihm  zu  hoch  gefunden  »ei  und 
wahrscheinlich  war  soiue  Verbindung  auch  nicht  ganz  frei  von  anhängender 
Schwefelsäure.  Die  Schwefelsäure-Harnsäure  zieht  an  der  Luft  rasch  Feuch- 
tigkeit an,  bedeckt  sich  zuerst  mit  vielen  weissen  Puncten,  wird  trübe,  zu- 
letzt weich  und  schmierig  und  zerfallt  in  ihre  beiden  Bestandteile.  Sie 
schmilzt  im  Luftbade  zwischen  60  und  70°  ohne  Gewichtsverlust  uud  erstarrt 
beim  Erkalten  wieder  zu  einer  deutlich  krystallinischcn  Masse.  Bei  110— 
115°  färbt  sie  sich  gelblich,  entwickelt  schweflige  Säure  und  wird  allmälig 
immer  zähflüssiger.  Sicherlich  wird  die  Harnsäure  hierbei  oxydirt,  aber 
welche  Zersetzungsproducte  dabei  entstehen,  kounte  der  Verf.  bis  jetzt  nicht 
feststellen.  (Journ.  pr.  Chem.  Ü7,  10s). 


Ueber  natürliches  und  künstliches  Kupferwismutherz.    Von  K. 

Schneider.  Der  Verf.  fand  erstens,  dass  die  Wismutherze  sehr  verschie- 
den sind,  zweitens,  dass  gewisse  Erze  auf  dem  Bruch  eingesprengtes  Wis- 
muth  zeigen,  das  beim  massigen  Erhitzen  des  Stücks  vor  dem  Löthrohr 
in  kleinen  Kugeln  hervorquillt,  die  sich  bei  der  Analyse  als  reines  Metall 
erwiesen.  Der  Verf.  bemerkt,  dass  Wismuth  bei  anhaltendem  Kochen  mit 
starker  Salzsäure  bei  Luftabschluss  angegriffen  wird;  ferner,  dass  das  Ko- 


1)  Die  Meinung  des  Verf. 's,  dass  diese  Verbindung  noch  nicht  dargestellt 
sei,  ist  unrichtig.  K  u  h  l  m  a  n  n  (s.  Jahrcsber.  1 864,  253)  hat  sie  auf  dieselbe  Weise 
wie  der  Verf.  erhalten  und  ziemlich  genau  beschrieben.  F. 


Digitized  by  Google 


250 

balt  dieser  Erze  sich  in  einer  durch  siedende  Salzsäure  nicht  angreifbaren 
Verbindung  befindet,  wahrscheinlich  als  Speiskobalt  und  dass  ausserdem 
etwas  Arsen  und  Eisen  in  ihnen  vorkommt.  Er  zeigt,  dass  nach  seinen 
Versuchen  für  das  Erz  von  der  Grube  „Neuglück"  die  Formel:  3CusS  -4- 
BiSs  +  xBi  festgehalten  werden  muss. 

Das  Erz  von  der  Grube  „Daniel"  schwankt  auch  in  seiner  Zusammen- 
setzung. Nach  des  Verf.  Untersuchung  kann  es  als  76,30  %  Kupferwis- 
mutherz -f  19,84  Wismuthglanz  +  3,G8  Wisrouth  —  99,S2  betrachtet  wer- 
den. Das  Wismuth  hat  auch  G.  Rose  an  seiner  Krystallgestalt  in  diesem 
Erz  erkannt.  Die  von  Hilger')  gefundenen  Zahlen  stimmen,  wie  der  Verf. 
meint,  nicht  genügend  mit  der  Formel:  3CU2S  -f  BiSa. 

Künstliches  Kupferwismutherz  stellt  der  Verf.  dar,  indem  er  eine  Auf- 
lösung von  Kupferoxyd  in  starker  Salzsäure  bei  Luftabschluss  mit  einem 
Ueberschuss  von  feingepulvertein  Wismuth  kocht.  Wird  in  die  so  gebil- 
dete Losung  von  Wismuthchlorid  und  Kupferchlorür,  nach  Zusatz  von  Wein- 
säure und  luft freiem  Wasser.  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  so  fällt  3CuaS, 
BiSa,  das  nach  dem  Schmelzen  alle  Eigenschaften  des  natürlichen  Kupfer- 
wismutherzes  von  der  Grube  „Neuglück"  besitzt.      (Pogg.  Ann.  127,  302.) 


TJeber  das  Vorkommen  von  Protagon  im  Blute.  Von  L.  Hermann. 
Defibrinirtes  Blut  oder  zerkleinerter  Blutkuchen  werden  mit  so  viel  Aether 
übergössen,  dass  nach  starkem  Umschütteln  sich  an  der  Oberfläche  eine 
Actherschicht  absetzt.  Man  lässt  unter  häufigem  UmschUtteln  das  Gefiiss 
einige  Tage  lang  in  einem  grossen,  mit  erwärmtem  Wasser  gefüllten  Behäl- 
ter stehen.  Das  Ausziehen  wird  mit  neuen  Aethermengen  wiederholt.  Die 
Aetherauszüge  trübten  sich  aber  bei  0  nur  und  blos  einmal,  als  das  Blut  nur  kurze 
Zeit  mit  dem  Aeter  gestanden  hatte,  entstand  durch  das  Abkühlen  ein  Nie- 
derschlag. Der  Aether  wurde  deshalb  langsam  verdunstet  Den  bedeu- 
tenden, ganz  krystallinischen  Rückstand  brachte  man  mit  Wasser  zum  Auf- 
quellen, goss  das  Wasser  ab  und  entzog  das  beigemengte  Cholesterin  durch 
kalten  Aether.  Der  Rückstand  hatte  alle  Eigenschaften  des  reinen  Prota- 
gons (Ann.  Ch.  Pharm.  134,33).  Das  Protagon  ist  sehr  überwiegend,  wenn 
nicht  auschliesslich ,  in  den  Blutkörperchen  enthalten  und  zwar  vorherr- 
schend in  den  rothen.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  aus  Protagon  Cholal säure 
entsteht.  (Du  Bois-Reicbert's  Archiv,  1866,  36.» 


Einfache  galvanische  Elemente.  Von  G  e  r  a  r  d  i  n.  Der  Verf.  ersetzt 
die  Zinkcylinder  der  Bunsen'schen  Elemente  durch  Eisenspäi\e.  Dieselben 
befinden  sich  in  Wasser  und  als  Reophor  dient  ein  in  der  Mitte  der  Späne 
stehender  Eisenstab.  In  die  Thonzelle  kommt  mit  Königswasser  versetztes 
Eisenchlorid  Die  Electricität  dieser  Flüssigkeit  wird  durch  ein  Kohlenstück 
gesammelt,  welches  als  positiver  Pol  dient.  Das  Kohlenstück  wird  aus  pul- 
verisirter  Gaskohle  bereitet,  welche  nach  dem  Verfahren  von  Ca rlier  durch 
Paraffin  gedichtet  wird.  (Compt.  rend.  62,  700.) 


Neue  Lösungsmittel  des  Goldee.  Von  J.  Nie  kies.  Das  Gold  löst 
sich  in  den  früher  (d.  Z.  N.  F.  1,  425)  beschriebenenen  Ätherischen  Super- 
Chloriden und  Bromiden.  Die  Manganverbindungen  werden  dabei  zu  in 
Aether  unlöslichem  Chlorür  oder  Bromür  reducirt.  Die  Gegenwart  des 
Aethers  ist  hierbei  nicht  nothwendig,  da  die  den  Sesquioxyden  des  Mn,  Co 
und  Ni  entsprechenden  Chloride  und  Bromide  das  Gold  gleichfalls  lösen. 
FesCh  und  FesBra  sind  aber  ohne  Einwirkung  auf  das  Gold.  Der  Verf. 
fand  es  bestätigt,  dass  Jod  unter  allen  Verhältnissen  nicht  auf  Gold  ein- 


1)  Dioee  ZeiUchr.  N.  F.  1,  540. 
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wirkt.  Die  ätherische  Lösung  eines  Supcrjodids  löst  aber  rasch  Gold.  Man 
braucht  sogar  nur  in  Jodwasserstoffsäure  ein  Superoxyd  oder  eine  Metnil- 
säure zu  bringen,  so  greift  das  freiwerdende  Jod  Gold  an.  Leitet  man  HJ 
in  Aether.  in  welchem  Goldblättchen  vertheilt  sind,  oder  fUgt  man  Aether 
zu  in  IIJ  befindlichem  Gold,  so  löst  sich  Gold.  Wässrige  HJ  ist  ohne  Wir- 
kung auf  Gold,  giebt  man  aber  Aether  hinzu ,  so  löst  sich  Gold ,  offenbar 
weil  Aether  nicht  nur  die  Zersetzung  der  HJ  beschleunigt,  sondern  auch 
Air  Jod  und  Goldjodür  eine  besseres  Lösungsmittel  als  Wasser  ist.  HBr 
verhält  sich  gegen  Gold  nicht  wie  HJ.  (Coiupt.  rend.  62,  755.» 

TJeber  einige  Reactionen  der  Blutkörperchen.  Von  0.  F.  Schön- 
bein. Wie  der  Verf.  früher  (d.  Z.  N.  F.  1,  734)  angab,  ist  Wasserstoff- 
superoxyd ohne  Wirkung  auf  Cyanin.  Fligt  man  aber  zu  HO*-hahigem, 
durch  alkoholische  Cyaninlösung  geblautem  Wasser,  wenig  einer  Lösung 
von  eingetrocknetem,  defibrinirtem  Blut,  so  cntblftnt  sich  die  Lösung  bald, 
ohne  das  die  blaue  Farbe  der  Lösung  wieder  hergestellt  werden  kann. 
Frisches,  denbrinirtes  Blut  wirkt  zwar  auch  entbläuend,  aber  viel  langsamer 
als  die  Lösung  des  eingetrockneten.  (Zeitschr.  f.  Biologie,  2,  1.) 


TJeber  das  Silicium  im  Gusseisen.  Von  E.  G.  Tosh.  Der  Verf.  fand 
die  Angaben  von  Phipson  hierüber  (d.  Z.  N.  F.  1,  639)  nicht  bestätigt 
Bei  Behandeln,  des  Gusseisens  mit  Königswasser  blieben  von  derselben  Eisen- 
sorte  wechselnde  Mengen  Si  zurück,  je  nach  der  Concentration  des  ange- 
wandten Königswassers  und  dem  Gehalt  an  freier  Säure  vor  der  Filtration 
der  Eisenlösung.  (Chein.  News.  13,  145). 


TJeber  daa  Silicium  im  Ousseisen.  Von  Phipson.  Der  Verf.  ändert 
seine  früheren  Ansichten  (s.  oben)  dahin  ab,  dass  er  im  Guaseisen  nicht 
zwei  ätiotrope  Zustände  des  Si  annimmt,  sondern  das  aSi  als  an  Eisen 

gebunden,  das  bSi  aber  als  kieselsaures  Eisen  darin  betrachtet.  Letzteres 
i  wird  natürlich  beim  Lösen  des  Eisens  als  Kieselsäure  abgeschieden.  Das 
Siliciumeisen  hemmt  die  Stahlbildung.  (Corapt.  rend.  62,  S03.) 


Heinigen  der  Platin tiegeL  Von  E.  Sonstadt.  Man  bringt  in  den 
Tiegel  das  trockne  Doppelsalz  von  Chlormagnesium  -  Chlorammonium  und 
erhitzt  deu  Tiegel  damit  etwa  eine  Stunde  lang  bei  Ersenschmelzhitze.  Da- 
durch wird  nicht  nur  alles  beigemengte  Eisen  .entfernt,  sondern  auch  die 
durch  Gasflammen  oder  Auflschliesen  von  Silicaten  angegriffenen  Platintiegel 
werden  vollkommen  wieder  hergestellt.  Das  so  gereinigte  Platin  ist  weicher 
und  weisser  als  das  gewöhnliche  käufliche.  Der  Verf.  hebt  noch  hervor, 
dass  beim  heftigen  Glühen  der  Platintiegel  in  käuflujer  Magnesia,  die  Tiegel 
angegriffen  werden.  Erhitzte  er  aber  den  Tiegel  in  reiner  Magnesia,  so 
blieb  das  Gewicht  desselben  selbst  nach  mehreren  Operationen  ganz  constant. 

(Chem.  News  13,  115.) 


TJeber  die  Anziehungskraft  der  Elemente.  Von  A.  nnd  P.  Dupr£. 
Aus  einer  grösseren  Untersuchung  theilen  die  Verf.  einstweilen  folgendes 
Gesetz  mit.  Die  Anziehungskraft  der  Elemente,  reducirt  auf  Einheit  der 
Oberflächo  und  der  Dichte,  ist  umgekehrt  proportional  ihren  Atomgewichten. 
Für  den  Wasserstoff  wurden  annähernd  für  je  1  Millim.  0,027  Grm.  erhal- 
ten. —  Wenn  sich  zwei  Elemente  vereinigen,  so  kann  innerhalb  gewisser 
Grenzen  eine  Abstossung  eintreten.  Daraus  erklärt  sich  z.  B.  warum  bei 
der  Zersetzung  des  Stickoxyds  Wärme  frei  wird.     (Compt.  rend,  62,  791.) 


Ueber  Thalliumglas.  Von  Lamy.  Da  die  vom  Verf.  dargestellten 
Thalliumalkoholate  (s.  Jahresber.  1864,  463)  sich  durch  ihr  bedeutendes 
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Brechungs-  und  Dispersion svermögen  sehr  auszeichnen ,  hat  der  Verf.  jetzt 
versucht,  im  gewöhnlichen  Glase  das  Kali  oder  das  Blei  durch  Thallium  zu 
ersetzen,  um  so  ein  Glas  mit  grösserem  Brechungsvermügen  zu  erhalten. 
Es  ist  dies  vollständig  gelungen.  Bei  einem  ersten  Versuche  wurde  aus 
300  Th.  Sand,  400  Th.  reinem  kohlensauren  Thallium  und  100  Th.  kohlen- 
saurem Kali  ein  leicht  schmelzbares  und  leicht  afTinirbares  Glas  erhalten, 
aber  die  erkaltete  Masse  war  nicht  homogen.  Die  oberen  Schichten  im 
Tiegel  waren  weniger  gelb,  specifisch  leichter  und  weniger  reich  an  Thal- 
lium, als  die  unteren.  Eine  zweite  Probe  wurde  aus  300  Th.  Sand,  200  Th. 
Mennige  und  335  Th.  kohlensaurem  Thallium  bereitet.  Das  Gemenge  schmolz 
leichter  und  Hess  sich  leichter  affiniren,  als  das  vorige,  das  Glas  war  völlig 
homogen  und  bcsass  eine  angenehme  gelbe  Farbe.  Das  spec.  Gewicht  4,235 
und  der  Brechungsindex  1,71  (für  den  gelben  Strahl)  waren  grösser  als  bei 
allen  bekannten  Glassorten.  Durch  Veränderung  der  Thalliummenge  erhielt 
der  Verf.  Glasarten,  deren  spec.  Gewicht  zwischen  4,235  und  5,625  und 
deren  Brechungsindex  zwischen  1,71  und  1,965  schwankte.  Aus  diesen  Ver- 
suchen schliesst  der  Verf.  1.  dass  das  Thallium  das  Kalium  besser,  als  das 
Blei  im  Glase  ersetzen  kann,  2.  dass  das  Thallium  dem  Glase  eine  gelbe 
Farbe  ertheile,  3.  dass  «las  Thalliumglas  spec.  schwerer  und  stärker  brechend 
als  das  Kaliglas  ist,  und  4.  dass  sich  diese  Eigenschaften  des  Thalliumglascs 
unzweifelhaft  bei  der  Darstellung  gewisser  optischer  Gläser  und  künstlicher 
Edelsteine  verwerthen  lassen.     (Bull.  soc.  cniin.  N.  S.  5,  164.   Mars  1866.) 


Zur  Geschieht©  des  Aoetylens.  Von  Berthelot.  Lässt  man  elec- 
trische Funken  durch  ein  Gemisch  von  Cyangas  und  Wasserstoffgas  schla- 
gen, so  entsteht  Aeetylen.  Der  Versuch  erfordert  eine  stark  geladene  Bat- 
terie, denn  das  Gasgemenge  setzt  dem  Durchgange  des  Funkens  grossen 
Widerstand  entgegen ;  die  Platindrähte  dürfen  deshalb  nicht  weiter  als  einige 
Millimeter  von  einander  entfernt  sein.  Der  überschlagende  electrische  Funke 
hat  das  Aussehen  eines  breiten  prächtigen  bläulichen  Baudes,  umgeben  von 
einem  hellen  Schein.  Einige  Minuten  genügen,  um  eine  bemerkbare  Menge 
von  Aeetylen  zu  erzeugen,  indess  findet  die  Bildung  dieses  Gases  unter 
diesen  Umständen  etwas  langsamer  statt,  als  bei  kohlcnwasserstoffhaltigcn 
Gasen,  ohne  dass  sonst  irgend  ein  characteristischer  Unterschied  bemerkbar 
wäre.  Um  das  Aeetylen  nachzuweisen,  lässt  man  das  überschüssige  Cyan- 
gas durch  ein  Stück  feuchtes  Kalihydrat  absorbiren  und  behandelt  das  zu- 
rückbleibende Gas  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung.  Es  ist  unbe- 
dingt nöthig  das  Cyangas  vorher  zu  entfernen,  weil  dieses  ebenfalls  von 
der  Kupferlösuug  absorbirt  wird  und  darin  einen  grünlichen  Niederschlag 
bewirkt.  —  In  einem  Gasgemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  Wasserstoff 
erzeugt  der  electrische  Funken  ebenfalls  Aeetylen  unter  Abscheidung  von 
Schwefel,  der  sich  zum  Theil  mit  dem  Platin  verbindet.  Die  Bildung  von 
Aeetylen  findet  indess  hier  noch  langsamer,  als  im  vorherigen  Falle  statt, 
und  um  dasselbe  mit  Sicherheit  nachzuweisen,  ist  es  gut  1 — 2  Stunden  lang 
Funken  durchschlagen  zu  lassen.  Man  entfernt  dann  mit  einem  Stückchen 
feuchten  Kalihydrats  etwas  Schwefelwasserstoff,  bringt  in  die  Röhre  zur 
Absorption  des  Schwefelkohlenstoffs  5-6  Tropfen  Alkohol,  ohne  das  Kali- 
hydrat vorher  zu  entfernen ,  füllt  das  zurückbleibende  Gas  in  eine  andere 
Röhre  um  und  behandelt  es  hier  mit  der  Kupferlösung.  Man  darf  aber 
nicht  zuviel  von  dem  Reagenz  auf  einmal  hinzusetzen ,  sondern  muss  das- 
selbe Tropfen  für  Tropfen  in  die  Röhre  eintreten  lassen,  bis  es  eine  dünne 
Schicht  auf  dem  Quecksilber  bildet.  —  In  einem  Gemisch  von  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff  ist  die  Bildung  des  Acetylens  viel  schwieriger  nachzu- 
weisen. Wenn  man  nicht  hesondere  Vorsichtsmasrcgeln  anwendet,  kann 
man  mehrere  Stunden  lang  electrische  Funken  hindnrcnsehlagen  lassen,  ohne 
dass  sich  auch  nur  eine  Spur  Aeetylen  bildet.  Als  der  Verf.  aber  in  ein 
Gemisch  von  2  Volumen  Wasserstoff  und  ein  Volumen  Kohlenoxyd  ein 
Stückchen  feuchtes  Kalihydrat  brachte,  um  dadurch  zu  gleicher  Zeit  das 
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Wasser  und  die  Kohlensäure  in  dem  Maassc,  wie  diese  sich  bilden,  fortzu- 
nehmen, gelang  es  ihm,  die  Bildung  von  Acetylen  nachzuweisen,  jedoch 
musste  er  zu  dem  Zwecke  10  Stunden  lang  sehr  starke  electrische  Funken 
hindnrchschlagcn  lassen.  Man  sieht  hieraus,  dass  die  sofortige  Bildung  von 
Acetylen,  wenn  man  electrische  Funken  durch  ein  Gas  schlagen  lässt,  wel- 
ches frei  ist  von  Schwefel  und  gebundenem  Stickstoff,  ein  characteristischea 
Zeichen  für  die  Anwesenheit  eines  gas-  oder  dampfförmigen  Kohlenwasser- 
stoffs ist1).  (Bull.  soc.  chim.  N.  S.  5,  169.   Mars  1866.) 


lieber  das  Verhalten  des  Wasserstoffs  zum  Acetylen  unter  dem 
Einfiuss  <*es  Platinschwarzes.  Von  P.  de  Wilde.  In  eine  graduirte 
Glocke  wurde  über  Quecksilber  ein  bestimmtes  Volumen  Wasserstoff  einge- 
füllt und  dann  ein  erbsengrosses  Stück  zusammengedrückten  Platinschwarzes 
hinzugefügt.  Im  ersten  Augenblicke  trat  eine  geringe  Absorption  ein  und 
es  wurde  etwas  Wasser  gebildet,  weil  das  Platiuschwarz  Sauerstoff  enthielt. 
Mit  Hülfe  einer  Platinspirale  wurde  dann  das  Stückchen  Platinschwarz  etwas 
in  die  Höhe  gehobeu  und  hierauf  ein  abgemessenes  Volumen  Acetylengas 
hinzugelassen.  Sofort  trat  eine  sehr  rasche  Absorption  ein,  die  nach  einer 
halben  Stunde  beendigt  war.  Sehr  sorgfaltig  ausgeführte  Versuche  haben 
gezeigt,  dass  jedesmal,  wenn  Wasserstoff  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  ein 
Volumen  Acetylen  genau  2  Volumen  Wasserstoff  absorbirt.  Dabei  ver- 
schwiudet  der  Geruch  des  Acetvlens  vollständig  und  es  lässt  sich  dasselbe 
nachher  nicht  mehr  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  nachweisen. 
Es  scheint  demnach,  als  ob  sich  bei  dieser  Keaction  A  ;  1  Wasserstoff  bilde 
nach  der  Gleichung: 

2  Vol.       4  Vol.       2  VoL 

Das  entstehende  (Jas  ist  in  der  That  geruchlos,  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  und  wird  weder  von  rauchender  Schwefelsäure  noch  von  Brom 
absorbirt.   Auf  keinen  Fall  ist  es  demnach  Acthylen. 

Führt  man  denselben  Versuch  aber  anstatt  mit  zwei  nur  mit  einem  Vo- 
lumen Wasserstoff  aus,  so  scheint  sich  Aethylen  zu  bilden.  —  Auch  andere 
organische  Körper  absorbireu  unter  diesen  Umständen  Wasserstoff. 

(Bull.  soc.  chim.  N.  S.  5,  175.   Mars  1866.) 


TJeber  das  Verhalten  einiger  Oxydulsalse  zu  verschiedenen  Gasen. 

Von  Berthelot.  I.  Ammoniakalisches  Kupferchlorür  absorbirt  sofort: 
Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  Acetylen,  Aethylen,  Allylen  und  Propylen  ischwach) 
aber  es  wirkt  nickt  sofort  auf  Stickoxydgas. 

2.  Eisenvitriol ,  gelöst  in  einem  Gemisch  von  Ammoniak  und  Salmiak, 
absorbirt,  wie  bekannt,  sehr  rasch  Sauerstoff  und  Stickoxyd.  Auf  das  Ace- 
tylen. Allylen,  Aethylen,  Propylen  und  Kohlenoxyd  übt  es  keine  besondere 
Einwirkung  aus. 

3.  Schwefelsaures  ( liromoxydul,  in  demselben  Gemisch  gelöst,  absorbirt 
Sauerstoff,  Stickoxyd,  Acetylen  und  Allylen,  wirkt  aber  nicht  ein  auf  Koh- 
lenoxyd, Aethylen  und  Propylen.   (Bull.  soc.  chim.  N.  S.  5,  193.  Mars  1*66) 


TJeber  eine  neue  Bildungsweise  der  organischen  Metall  Verbin- 
dungen. Von  J.  Alfred  Wank lyn.  Erhitzt  man  die  krystallinische 
Verbindung  von  Natriumäthyl  und  Zinkäthyl  im  Wasserbade  "mit  Queck- 
silber und  Zink,  so  wird  sie  rasch  in  Zinkäthyl  und  Natriumamalgam  zer- 
setzt nach  der  Gleichung 

Hg  +  Zo  +  2NaC2Ih  mm  HgNa*  f-  Zn(CiHi)2. 


I)  VergJ.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  189. 
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Aus  10  Giro,  der  Verbindung  wurden  7  (Jrm.  ziemlich  reines  Zinkäthyl, 
welches  nicht  ganz  0,5  Proc.  Natrium  enthielt,  und  ein  an  Natrium  8e"nr 
feiches  Amalgam  erhalten.  Beim  Erhitzen  der  Natriumäthylverbindung  mit 
Quecksilber  und  Magnesiumdraht  wurde  eine  weisse  feste  Masse  erhalten, 
die  nicht  rauchte,  an  der  Luft  sich  freiwillig  entzündete  und  Magnesium  und 
Zink,  aber  nur  Spuren  von  Natrium  enthielt.  Das  Quecksilber  war  reich 
an  Natrium.  Im  Wasser  bewirkte  es  ein  sehr  heftiges  Aufbrausen,  weit 
heftiger,  als  es  einfaches  Natriumamalgara  thut.  Der  Verf.  glaubt  deshalb, 
dass  die  Gegeuwart  einer  kleineu  Menge  von  Magnesium  im  Natriumamal- 
gam die  Wirksamkeit  des  Letzteren  erhöht.  Beim  Erhitzen  des  Natriura- 
athvls  mit  Quecksilber  und  Kupfer,  Quecksilber  und  Eisen  oder  Quecksilber 
und,  Silber  eutstand  Queeksilberäthyl  und  Natriumamalgam,  nie  (»egen- 
wart des  Kupfers,  Eisens  uud  Silbers  scheint  wenig  oder  gar  keinen  Einfluss 
auf  den  Verlauf  derKeaction  zu  haben.  Das  Natriumäthyl  besitzt  demnach 
die  merkwürdige  Eigenschaft,  das  Natrium  an  das  Quecksilber  abzugeben. 
Der  Verf.  glaubt,  dass  aus  diesem  Grunde  auf  die  Bestimmungen  der  Dampf- 
dichte  organischer  Metallverbindungen  nach  der  Methode  von  Ga|y-Lussac 
nicht  viel  Gewicht  zu  legen  sei.  Die  anomalen  Resultate,  welche  B  u  c  k  ( o  n 
und  Odlin^  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  235)  beim  Aluminiumätbyl  und 
-methyl  erhielten,  rühren  wahrscheinlich  daher,  dass  diese  Verbindungen 
durch  das  Quecksilber  des  Bades  zersetzt  wurden;  man  wird  sehr  wahr- 
scheinlich völlig  verständliche  und  normale  Resultate  auch  bei  diesen  Ver- 
bindungen erhalten,  wenn  man  die  Dampfdichte  nach  der  Methode  von 
Dumas  bestimmt.  (Chem.  Soc.  J.  4,  128.) 


Einwirkung  von  Hitze  auf  Eisenoxydhydrat  bei  Gegenwart  von 
Wasser.  Von  Edward  Davies.  Pean  de  St.  Gilles,  der  die  Eigen- 
schaften des  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  veränderten  Eisenoxyd- 
hydrats näher  untersuchte  (s.  Jahresber.  1855,401),  glaubt,  dass  dieses  ver- 
änderte Hydrat  die  Zusammensetzung  Fe203,H20  habe.  Der  Verf.  hat  frisch 
gefälltes  Lisenoxydhydrat  theils  nach  dem  Auswaschen,  theils  direct  in  der 
Flüssigkeit,  in  der  es  mit  Ammoniak,  Kali-  oder  Natronhydrat  gefallt  war, 
100-1 12  Stunden  mit  Wasser  gekocht,  oder  1001-2000  Stunden  auf  50— 60° 
erhitzt  und  darauf  analysirt.  Der  Wassergehalt  betrug  in  allen  Fällen  nur 
zwischen  4,05  und  5,77  %,  während  die  obige  Formel  10,11  Proc.  Wasser 
verlangt.  Es  scheint  deshalb,  dass  der  grössteTheil  des  Hydrats  bei  dieser 
Behandlung  in  wasserfreies  Eisenoxyd  übergeht.  Das  so  erhaltene  Oxyd  ist 
ziegelroth  und  sehr  dicht,  spec.  Gewicht  =  4,545,  es  löst  sich  sehr  langsam 
in  Salpetersäure,  leichter  in  Salzsäure.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  das 
getrocknete  Oxyd  als  eckige  Massen,  in  dünnem  Zustande  durchscheinend. 
In  der  Hoffnung,  aus  diesem  Oxyde  das  unveränderte  Hvdrat  zu  entfernen, 
behandelte  der  Verf.  es  eine  Stunde  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  50% 
allein  der  nicht  gelöste  Rückstand  enthielt  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen bei  50°  noch  3,517  Proc.  Wasser. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  die  grossen  Träger  von  Hämatit,  die  sich 
in  England  und  anderen  Ländern  finden,  wegen  ihres  wasserfreien  Zustande« 
keineswegs  die  Annahme  einer  grossen  Hitze  nothwendig  machen.  Wahr- 
scheinlich würden  weit  niedrigere  Temperaturen,  als  bei  den  obigen  Ver- 
suchen, bei  Gegenwart  von  Wasser  in  einem  langen  Zeiträume  dieselbe 
Umwandlung  bewirken. 

Chromoxvdhydrat  und  Thouerdehydrat  werden  durch  100  stündiges 
Kochen  mit  Wasser,  wie  es  scheint,  nicht  verändert,  sie  behalten  ihre  gela- 
tinöse Beschafenheit  und  ersteres  hält  5,  letzteres  3  Aequ.  Wasser  zurück. 

(Chein.  Soc.  J.  4,  69.) 


Ueber  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Rohrzucker.  Von  E.  S  o  s  t  - 
mann.  Bekanntlich  wird  durch  Alkalien  das  Polarisationsvermögen  des  Zuckers 
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vermindert.  Ueber  den  quantitativen  Einfluss  wird  der  Verf.  später  berich- 
ten. Dnrch  eine  Reihe  genauer  Bestimmungen  weist  nun  der  Verf.  nach, 
da»,  den  Angaben  von  Michaelis  entgegen,  der  Rohrzucker  beim  Er- 
hitzen mit  Kali-  oder  Natronlauge  auf  100°  keine  Veränderung  erleidet. 
Neutralisirt  man  die  alkalische  Zuckeriösung ,  so  zeigt  sie  genau  denselben 
PolarisationSeffect ,  wie  reiue  Zuckerlösung  vom  gleichen  Procentgelialt 
Die  Angabe  von  Steinberg,  durch  Alkalien  werde  der  Rohrzucker  in 
Scbleimzucker  verwandelt,  ist  demnach  ebenfalls  unrichtig. 

Die  Verbindungen  des  Zuckers  mit  den  Alkalien  werden  aus  ihren 
wässrigen  Lösungen  durch  Weingeist  oder  Aether  als  ölartige  Massen  abge- 
schieden. Die  Natronverbindung  lässt  sich  auftrocknen,  wahrend  die  Kali- 
Verbindung,  sowie  zucker-kohlcnsaures  Kali,  selbst  nach  längerem  Trocknen 
bei  100°  in  einem  kohlensäurefreien  Luftstrom  zähe  und  durchsichtig  bleiben. 
Die  Polarisationen  dieser  Verbindungen  und  die  Bestimmung  der  Alkalien 
darin  Hessen  nicht  auf  ihre  atomistische  Zusammensetzung  schliessen,  weil 
die  Präparate  ans  verschieden  concentrirten  Lösungen  abgeschieden,  eine 
wechselnde  Zusammensetzung  zeigten.     (Zeitschr.  f.  Zuckerindust.  16,  82.) 


Anwendung  des  Wismuthoxyds  als  Solution  zur  Erkennung  des 
Zucker«  im  Harn.  Von  Francqui  und  van  de  Vyvere.  Eine  alka- 
lische Wismuthlösung  giebt  bei  der  Untersuchung  des  Harns  auf  Zucker 
ein  weit  sichereres  und  augenfälligeres  Resultat  als  das  von  Boettger 
vorgeschlagene  magisterium  bismuthi.  Zur  Darstellung  eiuer  solchen  Lö- 
sung wird  salpetersaures  Wismuth  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Kali 
gefallt;  dass  Ganze  massig  erwärmt  und  Weinsäurelösung  hinzugetröpfelt 
Noch  ehe  die;  alkalische  Reaction  wieder  verschwunden  ist,  löst  sich  der 
Niederschlag  vollständig  auf.  Setzt  man  von  dieser  Flüssigkeit  einige 
Tropfen  zu  diabetischem  Harne  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  tritt  alsbald 
Verdunkelung  ein  und  das  Wismuth  schlägt  sich  metallisch  als  ein  schwärzet 
krystallinischea  Pulver  auf  die  Wand  deB  Glases  nieder.  Die  normalen  Be- 
standtheilc  des  Harns  zersetzen  das  Reagenz  nicht;  Albumin  bewirkt  zwar 
darin  eine  schwache  bräunliche  Trübung  (wahrscheinlich  von  Schwefelwia- 
muth),  lässt  sich  aber  leicht  vor  der  Untersuchung  auf  Zucker  entfernen. 

(Wittstein's  Vierteljahresschr.  15,  265,  aus  l'art  medical.  Journ. 
de  med.  de  Bruxelles  Avril  1665»  3*9.) 


Ueber  die  Bereitung  des  schwefelsauren  Eisenoxydulammoniaks. 

Von  Dr.  J.  Sünde.  Um  dieses  Salz  in  schönen  Krystalleu  zu  erhalten, 
lässt  man  es  aus  eiuer  Lauge,  die  überschüssigen  Eisenvitriol  enthält,  kry-  . 
stallisiren.  Man  löst  ö  Theile  Eisenvitriol  in  so  viel  heissem  Wasser,  dass 
die  Lösung,  heiss  geinessen,  42°  Baume  zeigt,  säuert  mit  Schwefelsäure  an, 
fügt  eine  entsprechende  Menge  von  Eisendrehspänen  hinzu  und  bringt  die 
Lauge,  sobald  alles  Eisenoxyd  reducirt,  durch  Zusatz  von  heissem  Wasser 
wieder  auf  42°  Baume.  Man  filtrirt  und  giesst  die  schwach  angesäuerte 
Lösung  von  4  Theilen  schwefelsaurem  Ammoniak  in  P>  Theil  heissem 
Wasser  hinzu.  Das  Ganze  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  auf  1  Pfund 
Eisenvitriol  10—15  Grm.  conc.  Schwefelsäure,  und  bis  zu  36—42J  Baum6 
eingedampft.  (Polyt.  Notizbl.  21,  117.) 

Ueber  das  Verhalten  der  Magnesiasalze  zu  Ammoniak.  Von 

Richard  Pribrara  Aus  einer  Reihe  von  Versuchen  schliesst  der  Verf., 
dass.  im  Widerspruch  mit  einer  Angabe  von  Fourcroy  (L'reH's  Ann.  1, 
45  U,  Ammoniak  aus  Bittersalzlösungen  in  allen  Fällen  mehr  als  die  Hälfte 
der  Magnesia  niederschlägt  und  dass  der  Niederschlag  um  so  mehr  zunimmt, 
je  länger  er  unter  der  HUssigkeit  stehen  bleibt,  so  dass  nach  etwa  eintä- 
gigem Stehen  kaum  noch  ' >  der  Magnesia  gelöst  bleibt  Aus  den  Filtraten 
von  der  gefällten  Magnesia  kiystallisirten  bei  langsamem  Verdunsten  was- 
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»erhelle,  harte,  mannigfach  .modificirte  Combinationcn  des  klinorhombischcn 
Prismas  mit  der  klinorhombischen  Pyramide,  welche  nach  der  Formel  NH4 
OSO3  +  MgOSOa  +  OHO  zusammengesetzt  und  also  mit  dem  entsprechen- 
den Kalidoppelsalze  und  dem  schwefelsauren  Eisenoxydul  -  Ammoniak  iso- 
morph waren.  Das  Salz  verlor  erst  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  140° 
sein  Wasser  vollständig.  (Wittstein's  Vierteljahresschr.  15,  194.) 


Ueber  arsenßaures  Eisenoxyduloxyd.  Von  G.  C.  Witt  st  ein.  Um 
dieses  Präparat,  welches  in  neuerer  Zeit  uuter  dem  Nameu  Ferrum  arseni- 
cicitm  Eingang  in  die  Medicin  gefunden  hat,  darzustellen,  werden  3  Gewichts- 
thcile  krystallisirter  Eisenvitriol  in  CO  Gewichtstheilen  kalten  Wassers  gelöst 
und  zwei  Gewichtsthcile  eingetrocknetes  arsensaures  Natron  [2(NaO)HOPOa] 
gelöst  in  40  Gewichtstheilen  kalten  Wassers  unter  beständigein  Umrühren 
zugesetzt.  —  Nach  erfolgtem  Absetzen  wird  der  Niederschlag  abtiltrirt,  aus- 
gewaschen, an  der  Luft  ohne  künstliche  Wärme  getrocknet,  feiu  gerieben 
und  verschlossen  aufbewahrt  Der  Niederschlag  ist  wie  das  analoge  Phos- 
phat anfangs  weiss,  wird  aber  an  der  Luft  dunkel  olivengrün  und  schrumpft 
beim  Trocknen  zu  festen  Stücken  zusammen.  Getrocknet  ist  das  Präparat 
tief  grasgrün  und  giebt  durch  Zerreiben  ein  dunkel  olivengrünes  Pulver. 
Bei  100°  wird  es  unter  Wasserverlust  graugrün,  in  der  Glühhitze  entweicht 
der  Rest  des  Wassers  und  der  Rückstand  färbt  sich  graubraun.  Arsensäure 
geht  dabei  nicht  fort.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Salzsäure  mit  gold- 
gelber Farbe  löslich.  Die  Analyse  ergab  für  die  Zusammensetzung  die 
Fonnel  2  i3FeO.  AsOo  +  SHOi  +  3Fe*03  2  AsOs  +  16 HO.  Ob  indess  dieses 
Verhältni8s  von  2  Aeq.  Oxydulsalz  und  I  Aeq.  Oxydsalz  immer  dasselbe 
bleibt,  oder  Schwankungen  unterliegt,  hat  der  Verf.  bis  jetzt  nicht  festge- 
stellt. Der  Zusammensetzung  nach  steht  dieses  Präparat  sehr  nahe  dem 
in  der  Natur  vorkommenden  Würfelerz,  welchem  Berzelius  die  Formel 
3  FeO,  AsOj  +  3  FeaOa  2  AsOs  +  1 8 HO  gab 

Die  von  dem  Präparate  getrennte  Salzlauge  trübt  sich  und  setzt  nach 
einiger  Zeit  einen  gelblich  weissen  flockigen  Niederschlag  von  arsensaurem 
Eisenoxvd  ab,  der  nach  dem  Trocknen  die  Formel  FesOaAsOa  -f  8 HO  hat 
und  beim  Glühen  unter  Verlust  des  Wrassers  und  eines  Theiles  der  Säure 
eine  braune  Verbindung  3  YeiQ.u  2  AsOs  zurücklässt. 

(Wittstein's  Vierteljahresschr.  15,  1S5  ) 


Verhalten  des  Mannits  zu  alkalischer  Kupfertartratlösung.  Von 

G.  C.Witts  e  i  n.  Keiner  Mannit  in  wässriger  Lösung  zu  alkalischer  Kupfer- 
tartratlösung  gesetzt ,  bringt  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  eine 
sichtbare  Veränderung  hervor.  Die  Angabe  von  Bodenbender  (diese 
Zcitschr.  18f»4,  721)  ist  unrichtig,  die  von  ihm  beobachtete  Keduction  rührt 
wahrscheinlich  von  einer  Verunreinigung  des  Mannits  mit  einem  andern 
Zucker  her.  (Wittstein's  Vierteljahresschr.  15,  208.) 


Ueber  dreibasisches  phosphorsaures  Bleioxyd.  Von  J.  K.  Fi  s  c  h  er. 

Versetzt  man  eine  saure  essigsaure  Lösung  von  phosphorsauren  Salzen  mit 
überschüssigem  essigsauren  Bleioxyd,  so  besteht  der  Niederschlag  stets  aus 
dreibasischem  Bleiphosphat  (mit  3  oder  4  Aeq.  Wasser).  Bei  analytischen 
Versuchen  kann  man  ihn  nach  dem  Glühen  unbedenklich  als  3PbO,PO* 
betrachten  und  dauach  auf  Phosphorsäure  berechnen. 

(Wittstein's  Vierteljahresschr.  15,  179.) 

Untersuchung  der  China  de  Cuenca  auf  Alkaloidgehalt.    Von  J. 

K.  Fischer.  Der  Verf.  erhielt  aus  ll  j  Pfund  (=  8960 Gran)  dieser  Rinde 
320  Gran,  d.  i.  2,3^  Proc.  Alkaloide,  welche  aus  240  Gran,  d.  i.  1,79  Proc. 
Cinchonin  und  80  Gran  oder  0,59  Proc.  Chinin  bestanden. 

(Wittstein's  Vierteljahresschr.  15,  181.) 


Digitized  by  Google 


l>r  G.  Lunge,  über  de»  Boronatrocalcit  und  dessen  Analyse.  257 


Ueber  den  Boronatrocalcit  und  dessen  Analyse. 

Von  Dr.  G.  Lunge. 
(Anu.  (Jh.  Pharm.  138,  51.) 

Das  aus  Chile  stammende  Mineral  enthielt  nach  der  vollständigen 
Entfernung  der  die  Knollen  umhüllenden  erdigen  Substanz  keine  Spuren 
von  Schwefelsäure,  Chlor,  Phosphorsäure,  Kohlensäure,  Thonerde, 
Eisen  oder  Mangan.  Es  wurde  nach  der  Bestimmung  des  Wasser- 
.gehaltes  nach  Rose's  Vorschrift  mit  Flusssäure  digerirt,  darauf  mit 
Schwefelsäure  zur  Trockne  gebracht,  der  geglühte  Rückstand  in  Salz- 
säure gelöst  und  Kalk  und  Magnesia  wie  gewöhnlich  bestimmt.  Zur 
Kalkbestimmung  ist  indess  die  lästige  Operation  der  Austreibung  der 
Borsäure  als  Fluorborgas  nicht  erforderlich ;  das  Mineral  löst  sich  sehr 
leicht  in  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure,  namentlich  bei  mässigem 
Erwärmen,  und  die  Bestimmung  des  Kalks  in  dieser  Lösung  durch 
Oxalsäure  giebt  ganz  übereinstimmende  Resultate  mit  der  nach  der 
erbten  Methode  ausgeführten  Analyse.  Der  Gehalt  des  Minerals  an 
Magnesia  ist  so  äusserst  gering,  dass  er  für  technische  Zwecke  tiber- 
sehen werden  kann.  Zur  Bestimmung  des  Natrons  wurde  die  Sätti- 
gungscapacität  der  Basen  zusammengenommen  ermittelt,  indem  das 
Mineral  in  abgemessener  Norinulsalpetersäure  gelöst  und  mit  Kormal- 
natronlauge zurücktitrirt  wurde,  bis  die  hellrothe  Farbe  der  Laekmus- 
tinetur  in  Violett  überging.  Von  der  so  gefundenen  Menge  Normal- 
Säure  wurde  so  viel  abgezogen,  als  der  gefundenen  Menge  von  Kalk 
und  Magnesia  entsprach  und  der  Rest  auf  Natron  berechnet.  Der 
Verf.  hält  diese  Bestimmungsweise  für  sehr  einfach  und  sehr  genau. 
Die  so  gefundene  Zusammensetzung:  Wasser  =»  36,85  Proc,  Kalk 
*  12,69  Proc.,  Magnesia  =  0,50  Proc.,  Natron  5,58  Proc, 
Borsäure  —  44,38  Proc,  entspricht  sehr  nahe  der  Formel: 

2(NaO  2Btf3,  +  ^m*o}2BOs)  +  42  a* 

Sie  ist  nicht  in  Uebereinstiimnung  zu  bringen  mii  der  Annahme  von 
Kraat  (Arch.  Pharm.  62,  125),  dass  die  Zusammensetzung  der  sämmt- 
lichen  von  verschiedenen  Fundorten  stammenden  Boronatrocalcite  sich 
auf  die  Formel:  Na0  2BOj  +  2Ca0  3B03  -f-  15 HO  zurückführen 
lasse.  Ein  Vergleich  aller  bis  jetzt  ausgeführten  Analysen  führt  den 
Verf.  zu  der  Schlussfolgerung,  dass  das  mit  dem  Namen  „Bornnatro-  . 
calcit",  „Tiza"  u.  s.  w.  belegte  Mineral,  trotz  der  Aehnlichktit  im 
Habitus  und  häufig  sogar  im  Wassergehalt  keine  quantitativ  eonstante 
Zusammensetzung  habe,  sondern  eine  Verbindung  von  Borsäure  mit 
Natron  und  Kalk  in'  verschiedenen  Verhältnissen  sei,  dass  jedoch  der 
Gehalt  an  Borsäure  nie  über  2  Aequ.  BO»  auf  je  1  Aequ.  der  Bnsetu 
entsprechend  der  Formel  RO,  2BOa  steige. 
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(i.  J.  Mulder, 


Ueber  die  Löslichkeit  von  Salzen  in  Wasser, 

Von  G.  J.  Mulder. 

(Scheikundige  Verhandel.  en  Onderzoek.  3,  1,  im  Auszug  in  Archive«  Neer- 
landaises  des  sciences  exae.  et  naturelles  1,  82.) 

Aus  einer  grossen  Anzahl  von  Experimentaluntersuchungen  Ober 
diesen  Gegenstand,  die  der  Verfasser  zugleich  mit  einer  Monographie 
des- Wassere  auf  352  Seiten  der  „Scheikundige  Verhand.  en  Onder- 
zoek, 3"  niedergelegt,  heben  wir  Folgendes  heraus.  Zur  Bestimmung 
der  Löslichkeit  bei  0«  Hess  Verf.  eine  bei  höherer  Temperatur  gesät- 
tigte Lösung  sich  bis  0°  abkühlen,  indem  er  Uebersättigung  dadurch 
vermied,  dass  er  in  die  Lösung  einen  Krystall  des  gelösten  Salzes 
gab.  Die  Löslichkeitsgrösse  für  den  Kochpunct  bestimmte  er,  indem 
er  eine  bei  niedrigerer  Temperatur  gesättigte  Lösung  so  lange  kochen 
liess,  bis  der  erste  Krystall  sich  absetzte.  Für  andere  Temperaturen 
wurde  das  Salz  einfach  mehrere  Stunden  mit  Wasser  von  constanter 
Temperatur  in  Berührung  gelassen. 


1  Aeou.  Sali  brdarf 

Kochpunct 

1  Aequ.  Salz  bedarf 

bei  0° 

der  Salzlösung 

beim  Kochpunct 

NaCl  ') 

18 

Aequ.  Wasser 

109,7° 

16 

Aequ.  Wasser 

KCl 

2» 

»» 

107,65° 

13 

»» 

BaCl 

37,4 

»» 

104,1° 

19 

t» 

NfliCl 

20 

»» 

115° 

6.8 

»» 

BaNOo 

290 

»» 

101,9° 

41,7 

»» 

PbNOß 

50 

»• 

104,7° 

14 

»» 

NaNOe 

13 

»» 

117,5° 

4.3 

M 

KNOc 

84,4 

•  » 

114,1° 
102,25° 

3,4 
36 

»» 

KSO* 

114 

»1 

»» 

NaSO» 

162 

»' 

103,5° 

18,6 

»1 

NILSO4 

10,4 

»> 

108,9° 
102,5° 

6,8 
18 

»» 

MnSOi 

15,2 
24,8 

»' 

»• 

MgS04 

»» 

10S,4° 

8,6 

»» 

C0SO4 

35,2 

■» 

106,4"  * 

10 

»» 

NiSOi 

29,2 

»» 

108,4° 

9,6 

M 

ZnS04 

20,3 

r» 

•» 

CuSO< 

57,8 

»» 

104° 

11,4 

t» 

Alaun 

956 

»» 

111,9J 

13,6 

FeSOi 

107 

t» 

bei  100° 

20 

»» 

CaCl 

12,4 

N 

179,5° 

1.9 

N 

SrCl 

20 

1» 

118,8° 

7,6 

»f 

KJ 

14.4 

»» 

117° 

8,3 

»» 

KCOs 

8,7 
8,3 

»* 

135° 

3,7 

>» 

NaCOa 

»» 

105° 

13 

M 

NaaHPO, 

631 

»» 

106,4° 

20 

»» 

Ferner  hat  der  Verf.  die  Löslichkcitsverhältnisse  dieser  Salze 
für  die  zwischen  dem  Null-  und  dem  Kochpunct  liegenden  Tempera- 
turen bestimmt,  und  aus  den  erhaltenen  Resultaten  die  Löslichkeita- 


1)  0  —  8,  8^=16  u.  8.  w.  Alle  Salze  sind  wasserfrei  in  Lösung  gedacht. 
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curven  construirt.  Die  Löslichkeit  des  Kochsalzes  wächst  darnach 
schwach  aber  regelmässig,  und  proportional  der  Ausdehnung  des  Was- 
sers durch  die  Wärrae. 

Regelmässig  aber  stärker  wächst  die  Löslichkeit  beim  KCl,  KJ, 
BaNOe,  PbNO«,  Mg804,  NiS04,  C0SO4,  NU4SO4,  Z11SO4,  BaCl  und 
NH4C1. 

Eine  starke  aber  regelmässige  Curve  bilden  die  Löslichkeitslinicn 
des  CnSOi,  NaNOe  und  C4H3Na04. 

Die  Löslichkeitslinien  von  NH4NO6,  KNOe  und  KAl2(SO{)4  bilden 
zuerst  eine  regelmässige  Curve,  die  von  einem  bestimmten  Puncto  au 
plötzlich  sich  in  eine  grade  aufsteigende  Linie  verwandelt. 

Allmälig  verändert  ihre  Richtung  die  Löslichkeitscurve  von  KCÜ3, 
Na*HPOs,  CaCl,  plötzlich  findet  diese  Veränderung  statt,  und  zwar 
in  aufsteigender  Richtung  beim  SrCl  und  SrNOo,  in  absteigender  Rich- 
tung beim  NaS04,  MnS04,  NaC03  und  FeS04.  Der  Verf.  schreibt 
diese  plötzlichen  Lösliehkeitsveränderungen  nicht  der  Bildung  eines 
neuen  Salzes  mit  verändertem  Wassergebalt  zu,  sondern  einer  Umla- 
gerung  der  Atome  des  Salzes  im  wasserfreien  Zustand,  doch  ohne  dafür 
durchschlagende  Gründe  anzuführen. 

Die  Löslichkeit  von  Z11SO4  und  NH4SO4  konnte  nur  in  engen 
Temperaturgrenzen  genau  bestimmt  werdeu,  weil  diese  Salze  in  der 
Wärme  zersetzt  werden.  Z11SO4  zersetzt  sich  schon  bei  50°  in  saures 
und  basisches  Salz. 

Ueber  die  gleichzeitige  Löslichkoit  verschiedener  Salze  in  Wasser 
stellte  der  Verf.  ebenfalls  viele  Versuche  an,  aus  denen  er  schiiesst, 
dass  bei  der  Darstellung  gesättigter  Lösungen  die  gelösten  Mengen 
der  verschiedenen  Salze  entweder  in  einfachem  oder  complicirterem 
Aequivalenzverhältniss  zu  einander  stehen.  Daraus  folgt  nach  dem 
Verf.,  dass  sich,  wenn  auch  schwache,  so  doch  ganz  bestimmte  che- 
mische Verbindungen  dieser  Salze  in  den  Lösungen  bilden,  von  denen 
es  aber  nur  selten  gelingt,  sie  im  festen  Zustande  zu  isoliren.  Er 
theilt  uun  die  Salze,  von  diesem  Gesichtspunctc  ausgehend,  in  3  Clas- 
sen.  I.  Diejenigen  Salze,  deren  gleichzeitig  gelöste  Mengen  nur  von 
der  Löslichkeit  des  gebildeten  Doppelsalzes  abhängen.  Dahin  gehört 
z.  B.  KCl  und  NH4CI.  Es  ist  bei  diesem  Salze  einerlei,  ob  man  zu 
einer  gesättigten  Lösung  von  KCl  so  lauge  NH4C1  hinzufügt,  bis  nichts 
mehr  gelöst  wird,  oder  ob  man  umgekehrt  verfährt,  oder  ob  man 
schliesslich  Wasser  mit  überschüssigen  Mengen  von  KCl  und  NH4CI 
zusammen  in  Berührung  lässt,  es  bildet  sich  bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur das  Doppelsalz  2  KCl  -f-  5NH4C1.  Bei  anderen  Temperaturen  . 
ist  aber  das  Aequivalentverhältniss  ein  auderes.  2.  Diejenigen  Salze, 
deren  gleichzeitig  gelöste  Mengen  von  der,  einem  der  beiden  Salze 
eigenthümlichen  Löslichkeit  abhängen.  Sättigt  man  z.  B.  eine  bei  10» 
gesättigte  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  mit  doppelt  koh- 
lensaurem Kali,  so  behält  ersteres  seine  Löslichkeit  bei  und  es  scheidet 
sich  kein  doppelt  kohlensaures  Natron  ab,  uud  in  der  Lösung  befinden 
sich  auf  1  Aequ.  doppelt  kohlensaures  Natron  2  Aequ.  doppelt  koh- 
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lensaures  Kali.  Verfährt  man  umgekehrt  bei  derselben  Temperatur, 
und  fügt  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Kali 
einen  Ueberschuss  von  doppelt  kohlensaurem  Natron,  so  bleibt  ersteres 
Salz  vollständig  in  Lösung  und  von  letzterem  löst  sieh  soviel,  . dass 
auf  4  Aequ.  doppelt  kohlensaures  Kali  1  Aequ.  doppelt  kohlensaures 
Natron  kommt. 

3.  Andere  Salze  lösen  sich  so  zusammen,  als  ob  jedes  für  sich 
allein  da  wäre.  Bringt  man  z.  B.  in  eine  gesättigte  Lösung  von  KNOe, 
eo  viel  NaNOe,  als  sieh  lösen  will,  so  bleibt  altes  KNOe  in  der  Lö- 
sung, und  NaNO«  löst  sich  grade  in  derselben  Menge,  wie  in  reinem 
Wasser.  Das  Aequivalentverhältniss  beider  Salze  ist  2  KNOe  -f- 
7NaNOe.  Verfährt  man  aber  umgekehrt,  so  gehören  diese  Salze  in 
die  2.  Classe,  indem  nur  NaNOe  seine  Löslichkeit  beibehält,  die  von 
KNOe  aber  vermehrt  wird,  so  dass  das  Aequivalentverhältniss  beider 
in  Lösung  sich  befindenden  Salze  gleich  KNOe  -f-  3NaNOe  ist. 

Diese  ThatBachen  stehen  nach  dem  Verf.  nicht  in  Uebereinstim- 
mung  mit  dem  Bert  hol  let'scheu  Gesetz,  sowie  er  auch  aus  der  Be- 
rechnung des  zur  Lösung  zweier  Salze  nöthigen  Wassers  für  den  Fall, 
dass  das  Berthollet'sche  Gesetz  gültig  und  aus  der  Vergleichung  . 
der  berechneten  Menge  mit  der  gefundenen  zu  zeigen  versucht,  dass 
obiges  Gesetz  ungültig.  Wir  müssen  für  diesen  Theil  auf  das  Ori- 
ginal verweisen.  Die  Berechnungen  selbst  scheinen  uns  auf  zu  unsi- 
cherem Boden  zu  stehen,  als  dass  sie  beweisend  wären. 

Fügt  man  zu  einer  gesättigten  Auflösung  zweier  Salze  ein  drittes 
Salz  hinzu,  so  tritt  nach  dem  Verf.  ein  Theil  davon  in  die  in  der 
Flüssigkeit  existirende  Verbindung  ein.  Ueberhaupt  bilden  nach  dem 
Verf.  alle  in  einer  gesättigten,  und  wie  er  consequent  folgert,  auch  in 
einer  ungesättigten  Lösung,  z.  B.  in  Mineralwässern,  sich  befindenden 
Salze  ein  einziges  chemisches  Ganze,  eine  wirkliche  chemische  Ver- 
bindung. 


Ueber  Diffusion  der  Gase  durch  Cautachuck. 

Von  Aronstein  und  Sirks. 

Prof.  Ryhe  bedurfte  für  einen  phvsikalischen  Versuch  eines  Tage 
lang  anhaltenden  Stromes  von  reinem  Wasserstoffgas.  Er  bemerkte, 
trotzdem  alle  Vorsichtsmassregeln  getroffen  worden,  dass  dasselbe 
doch  immer  mit  Spuren  von  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wrasserdampf 
verunreinigt  war.  Die  Verbindungen  zwischen  den  verschiedenen  Trocken- 
und  Reinigungsapparaten  waren  durch  Cautschuckröhren  hergestellt. 
Er  glaubte  deshalb  den  Grund  der  Verunreinigung  in  einer  Diffussion 
der  Gase  durch  Cautschuck  suchen  zu  müssen.  Da  sich  über  die 
Durchdringbarkeit  des  Cantschncks  für  Gase  nur  ältere,  einander  widfcr- 
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sprechende  Ansahen  vorfinden,  so  untersuchten  wir  den  Gegenstand 
und  fanden  folgende  Resultate. 

In  den  einen  Hals  einer  mit  Wasserstoffgas  gefüllten  Flasche  war 
eine  Manometerröbre  luftdicht  eingesetzt,  der  andere  Hals  war  durch 
eine  luftdicht  eingesetzte  Glasröhre  mit  einem  Cautecbuckrohr  in  Ver- 
bindung, das  durch  eine  zugeschmolzene  Glasröhre  abgeschlossen  war. 
Der  Staud  des  Manometers  wurde  immer  so  regulirt,  dass  der  Druck 
bei  gleichem  Volumen  des  Gases  in  der  Flasche  abgelesen  werden 
konnte.    Die  Verminderung  des  Volumens  in  der  Flasche  berechnet 

sich  dann  uachd  er  Formel  d  =  1  —  v_  V  "f"~i>-  wenn  H  und  t  Druck 

H  . ( I  -f- « t ) 

und  Temperatur  am  Anfang,  H'  und  t'  Druck  und  Temperatur  am  Ende 
der  Beobachtung  und  a  den  cubischen  Aundehnungscoefficienten  des 
Wasserstoffgases  bedeutet.  Daraus  kann  die  Menge  des  ausgeströmten 
Wasserstoffgases  und  der  eingeströmten  Luft  nach  dem  G  r  a  h  a  m 'sehen 
Gesetz  annähernd  berechnet  werden. 

1.  Eine  gewöhnliche  vulcanisirte  Cautschuckröhre  von  3360  GMm. 
Oberfläche  und  1,2  Mm.  Wanddicke  ergab  nach  3  Tagen  c)'  — 0,0405. 
Das  entspricht  annähernd  5'/2  °o  ausgeströmtem  Wasserstoffgas  und 
I  V*  °/o  eingeströmter  Luft. 

2.  Eine  braune  sogenannte  entvuleanisirte  Cautschuckröhre  von 
3400  GMm.  Oberfläche  und  1,6  Mm.  Wanddicke  ergab  in  12  Tagen 
J  —  0,049,  entsprechend  6,6  °/(>  diff.  H.  und  1,7  ««  infnnd.  Luft. 

3.  Eine  aus  reinem  nicht  vulcanisirten  Cautschuck  gemachte 
Röhre  von  circa  5000  DMm.  Oberfläche  und  l,3*Mm.  Wanddicke 
gab  in  28  Tagen  <)  =*0,16S,  entsprechend  22,7  °  o  diffundirtera  Was- 
serstoff und  5,9  ü/o  eingeströmter  Luft. 

Undurchdringlich  für  Gase  kann  Cautschuck  gemacht  werden  durch 
einen  Ueberzug  von  in  Thecr  gelöstem  Asphalt.  Die  damit  bestriche- 
nen Cautschuckröhren  gaben  auch  nach  langem  Stehen  6  —  0.  Auch 
zwischen  Cautschuck  und  Glas  findet  keine  Diffusion  statt,  wie  an 
einer  Röhre  gezeigt  wurde,  die  an  Glas  festgebunden  und  dann  so 
weit  mit  Asphalt  und  Theer  bestrichen  wurde,  als  sie  nicht  in  Be- 
rührung mit  Glas  war. 

Leiden,  den  22.  April  1S66. 


Neue  Bildungsweise  des  Dioxymethylens. 

Von  W.  lleintz. 

(Ann.  Cli.  Pharm.  138,  40.) 

Der  Verf.  hat  früher  beobachtet,  dass  beim  Erhitzen  der  Tri- 
glycolamid säure  mit  Schwefelsäure  sich  ein  heftig  riechender  Dampf 
entwickelt  und  ein  festes  weisses  Sublimat  gebildet  wird,  welches  alle 
Eigenschaften  des  Dioxymethylens  besitzt.    Ebenso  verhalten  sich  gly- 
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colsaurer  Kalk,  glycolsaurcs  Kupfer  und  diglycolsaurer  Kalk  beim 
Erhitzen  mit  überschüssiger  Schwefelsäiire.  Zur  Darstellung  des  Di- 
oxymethylens  aus  diesen  Materialien  verfahrt  man  am  besten  auf  fol- 
gende Weise:  Bei  190°  anhaltend  getrockneter  glycolsaturer  oder 
diglycolsaurer  Kalk  wird  in  einer  geräumigen  Retorte  mit  dem  6 — 8- 
fachen  Gewicht  englischer  Schwefelsäure  anfangs  gelinde  erwärmt, 
dann  ein  Thermometer  in  die  Mischung  eingetaucht,  die  Retorte  mit 
einer  Vorlage  luftdicht  verbunden  und  der  obere  Theil  der  Retorte 
mit  Papier  rauchmantelartig  umgeben,  damit  sich  das  Dioxymethylen 
nicht  schon  in  diesem  Theile  absetze.  Man  erhitzt  nun  möglichst  rasch 
auf  170 — 180°  und  leitet  die  Erhitzung  so,  dass  das  Dioxymethylen 
möglichst  vollständig  in  der  Vorlage  condensirt  wird.  Neben  dem- 
selben entsteht  viel  Kohlenoxydgas.  Sobald  sich  im  Hals  der  Retorte 
die  ersten  Spuren  einer  Flüssigkeit  absetzen,  unterbricht  man  den 
Process,  sammelt  von  dera»8ublimat  so  viel  als  möglich  durch  Her-, 
ausschaben  und  reibt  den  Retortenhals  mit  einer  kleinen  Menge  durch- 
geglühten Asbests  vollkommen  aus.  Die  ganze  Menge  der  Substanz 
wird  danu  zerrieben,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen, 
über  Schwefelsäure  vollkommen  getrocknet  und  in  einer  Glasröhre  bei 
150°  sublimirt.  Die  Ausbeute  an  Dioxymethylen  beträgt  bei  Anwen- 
dung von  diglycolsaurem  Kalk  8,2  Proc.  Ein  grosser  Theil  des 
gebildeten  Dioxymethylens  wird  offenbar  durch  die  Schwefelsäure  wie- 
der zerstört,  die  sich  dabei  schwärzt  und  schweflige  Säure  abgiebt. 
Bei  Anwendung  von  concentrirter  Phosphorsäure,  anstatt  der  Schwe- 
felsäure, bildet  sich  ebenfalls  Dioxymethylen,  allein  nur  in  sehr  geringer 
Menge. 


Ueber  die  Farbenzerstreuung  durch  Drehung  der 
Polarisationsebene  in  Zuckerlösungen. 

Von  J.  Stefan. 

(Akd.  z.  Wien.  52,  486.  [1866].) 

Das  von  Soleil  bei  seinem  Saccharinieter  angewandte  Compen- 
sationsverfahren  gründet  sich  auf  die  Voraussetzung,  dass  sich  zu 
jeder  Säule  einer  rechts  drehenden  Zuckerlösung  eine  links  drehende 
Quarzplatte  von  geeigneter  Dicke  finden  lasse,  so  dass  die  beiden 
zusammen  einen  Körper  darbieten,  welcher  die  Eigenschaft,  die  Pola- 
risationsebene zu  drehen,  nicht  mehr  besitzt.  In  den  Beschreibungen 
dos  Soleirschen  Sacchariraeters  wird  diese  Voraussetzung  als  eine 
selbstverständlich  richtige  betrachtet.  Sie  ist  dies  jedoch  durchaus 
nicht.  Denn  der  Winkel,  um  den  ein  Körper  die  Polarisationsebene 
eines  Strahles  dreht,  ist  abhängig  von  der  Farbe  des  Strahles  oder 
von  der  Wellenlänge,  durch  welche  die  Farbe  bestimmt  ist.  Sollen 
sich  also  eine  Quarzplatte  und  eine  Zuckerlösung  auflieben,  so  müssen 
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die  Winkel,  um  welche  diese  beiden  Körper  die  Polarisationsebene 
drehen,  für  jede  beliebige  Farbe  gleich  gross  und  entgegengesetzt  sein. 
Kann  daher  der  Winkel,  um  welchen  eine  Quarzplatte  von  einem  Mil- 
limeter Dicke  die  Polarisationsebene  dreht,  seiner  Abhängigkeit  von 
der  Wellenlänge  nach  bestimmt  werden  durch  das  Gesetz  ft  A),  so  muss 
er  für  jede  beliebige  Zuckerlösung  ausgedrückt  werden  können  durch 
Kf(Xj,  worin  K  eine  die  Wellenlänge  nicht  mehr  enthaltende  Grösse 
ist,  die  nur  von  der  Concentration  der  Zuckerlösung  und  der  Länge 
der  vom  Lichte  durchlaufenen  Säule  abhängt.  Um  das  Stattfinden 
einer  solchen  Beziehung  unmittelbar  zu  erweisen,  ist  also  nöthig,  die 
Winkel  zu  bestimmen ,  um  welche  verschiedene  Zuckerlösungen  die 
Polarisationsebene  von  Strahlen  bestimmter  Farbe  drehen  und  diese 
Winkel  mit  den  entsprechenden  einer  Quarzplatte  zu  vergleichen.  Der 
Verf.  bedient  sich  hierzu  folgender  Herrichtung.  Sonnenlicht  wird  von 
einem  Spiegel  in  einen  Polarisationsapparat  geschickt.  Dieser  besteht 
aus  zwei  Nicol'schen  Prismen,  zwischen  welchen  sich  die  mit  der 
Zuckerlösung  gefüllte  Röhre  von  400  Mm.  Länge  befindet.  Das  aus 
dem  Polarisationsapparat  tretende  Licht  fällt  auf  die  Spalte  eines 
Spectralapparates  (vergl.  die  Abhandl.  d.  Verf.  Acad.  Wien  50,  88, 
Sitzungsbericht).  Handelt  es  sich  um  Bestimmung  am  rothen  oder 
violetten  Ende  des  Spectrums,  so  wird  das  aus  dem  Polarisationsap- 
parate kommende  Licht  durch  eine  Sammellinse,  in  deren  Brennpunct 
sich  die  Spalte  des  Spectralapparates  befindet,  auf  diese  concentrirt 
Um  dem  Auge  die  Beobachtung  zu  erleichtern  und  auch  das  falsche 
Licht  im  Spectralapparate  unschädlicher  zu  machen,  wird  im  ersten 
Falle  die  Spalte  mit  einem  rothen,  im  zweiten  Falle  mit  einem  blauen 
Glase  verdeckt,  oder  auch  ein  solches  Glas  zwischen  dem  Heliostaten 
und  dem  Polarisationsapparate  angebracht.  Durch  Drehung  des  ana- 
lysirenden  Kicols  wird  der  im  Spectrum  auftretende  dunkle  Streifen 
der  Reihe  nach  mit  den  einzelnen  Fraunhofer'scben  Linien  zum  Zu- 
sammenfallen gebracht.  Die  Drehung  des  Nicols  gibt  den  Winkel, 
um  welchen  die  Polarisationsebene  jeder  einzelnen  Frauenhofer'schen 
Linie  durch  die  Zuckerlösung  gedreht  wird. 

Reine  Stücke  weissen  Candiszuckers  wurden  in  destillirtem  Wasser 
gelöst.  Drei  Lösungen  wurden  bereitet.  I.  Lösung.  Es  wurden  1 0  Grra. 
Zucker  in  90  Grm.  Wasser  gelöst,  spec  Gew.  bei  21,5°  R.  1,0375. 
II.  Lösung.  20  Grm.  Zucker  in  80  Grm.  Wasser,  spec.  Gew.  bei 
20°  R.  —  1,0804.  III.  Lösung.  30  Grm.  Zucker  in  70  Grm.  Wasser, 
spec.  Gew.  bei  21,5°  R.  1,1254.  Die  beobachteten  Drehungen 
sind  folgende: 


I. 

II. 

III. 

I. 

II. 

m. 

A  — 

33,25° 

E  34,920 

73,250 

114,50« 

a  — 

37,44 

C  36,38 

75,75 

119,30 

B  19,750 

41,08 

64,250 

F  42,00 

87,75 

136,12 

C  21,77 

45,88 

71,37 

G  54,42 

114,25 

179,00 

D  27,44 

57,69 

89,63 

H  — 

135,75 
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Die  Winkel,  um  welche  eine  1  Mm.  dicke  Quarzplattc  die  Pola- 
risationsebene der  den  Fraunhofer'sche»  Hauptlinien  entsprechenden 
•Strahlen  dreht,  sind  nach  einer  in  der  bereite  erwähnten  Abhandlung 
des  Verf.  mitgetheilten  Bestimmung. 

H  C  D  E  F  G  II 

15,550      17,22°      21,07°      27,40«      32,613°      42.37°  50,9t>« 

t> 

(M,1IJ  «7,06       *b,m  h\f>03       101,3$    nach  Arndts« n  Pogg.  Ann. 

10.  vi  14) 

Theilt  man  die  obigen  Drehungen  der  Zuckerlösung  zuerst  durch 
4,  um  sie  auf  eine  Säulenlängc  von  100  Mm.  zurückzuführen  und 
dann  durch  die  entsprechenden  Drehungen  des  Quarzes,  so  bedeuten 
die  so  erhaltenen  Quotienten  die  Dicke  der  Quarzplatten,  welche  für 
jede  einzelne  Farbe  im  Stande  sind,  eine  100  Mm.  lauge  Säule  der 
obigen  Zuekerlösuugen  zu  vernichten.    Diese  Quotienten  sindr 

I.         II.       III.  I.         II.  III. 


B  o,3lS  o,ooi  i,o:n 

C  0,310  0,000  1,030 

D  0,310  0,005  1,034 

K  0,31S  0,007  1,042 


F  0,321  0,671  1,041 
G  0,321  0,671  1,050 
U      _      0,060  — 


Unterscheiden  sich  die  Gesetze,  welche  die  Abhängigkeit  der 
Drehung  von  der  Wellenlänge  für  Quarz  und  Zucker  bestimmen,  von 
einander  nur  durch  einen  unveränderlichen  Factor,  so  müssten  die  in 
einer  und  derselben  senkrechten  Reihe  stehenden  Werthe  alle  gleich  sein. 
Die  Ucbersicht  zeigt,  dass  dieBe  Gleichheit  nicht  in  aller  Strenge, 
wohl  aber  in  einem  grossen  Grade  von  Annäherung  stattfindet.  Denn 
die  grössten  Abweichungen  betragen  nur  l  bis  2 0  o  des  Quotienten- 
werthes.  Der  grösste  Unterschied  in  den  Dicken  der  die  Drehung: 
aufhebenden  Quarzplatten  beträgt  für  die  erste  Lösung  0,005,  für  die 
zweite  0,01,  für  die  dritte  0,02  Mm.,  Grössen,  die  beim  gewöhnlichen 
Gebrauche  des  Sacchariineters  von  den  Brechungsfehlern  überschritten 
werden.  Besonders  zu  bemerken  ist  aber,  dass  obige  Quotienten  von 
der  Linie  D  an  für  die  gegen  Roth  hin  liegenden  Strahlen  eine  schwache, 
für  die  gegen  Violett  hin  liegenden  eine  stärkere  Zunahme  zeigen. 
Denkt  man  sich  die  beiden  Fächer,  in  welche  die  Schwingungsebenen 
der  verschiedenen  Farben  durch  eine  Quarzplatte  und  eine  Zucker- 
lösuug  von  gleichem  Drehuiigsvermögen  für  den  Strahl  D  ausgebreitet 
werden,  so  auf  einander  gelegt,  dass  die  Schwingungsebenen  der  Strah- 
len D  zusammenfallen,  so  werden  die  Schwingungsebenen  in  dem  durch 
die  Zuckerlösung  erzeugten  Fächer  auf  der  Seite  des  Roth  dichter, 
auf  der  Seite  des  Violett  aber  weniger  dicht  angeordnet  sein,  als  in 
dem  durch  den  Quarz  erzeugten  Fächer.  Der  Unterschied  aber  wird, 
namentlich  auf  der  Seite  deä  Roth,  nur  ein  geringer  sein.  Eine  ro 
grosse  UebereinKtiminung,  wie  sie  zwischen  Quarz  und  Rohrzucker 
stattfindet,  besteht  nicht  auch  zwischen  Quarz  und  anderen  drehenden 
Stoffen.    Nimmt  man  Citronenöl,  ein  nicht  rectificirtes  linksdrehendes 
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und  ein  rechtsdrehendes  rectiöcirtcs  Terpentinöl,  für  welche  Wiede- 
mano  (Pogg.  Ann.  S2,  222)  die  für  100  Mm.  lange  Säulen  zukom- 
mende Drehungen  gefunden  hat,  und  theilt  man  diese  Drehungen  durch 
die  entsprechenden  des  Quarzes,  so  erhält  man  folgende  Werthe: 


Die  Zahlen  in  diesen  Reihen  weichen  viel  mehr  von  einander  ah, 
als  in  dem  früheren  für  die  Zuckerlösnng  geltenden,  und  zwar  beträgt 
die  Abweichung  in  der  ersten  14,  der  zweiten  4,  der  dritten  20°/o. 
Zugleich  ist  zu  bemerkeu,  dass  die  Quotienten  in  der  ersten  und  drit- 
ten Reihe  Tür  die  von  Roth  g*gen  Violett  hin  auf  einander  folgenden 
Strahlen  fortwährend  wachsen,  in  der  zweiten  Reihe  fortwährend 
abnehmen.  Es  dispergirt  also  bei  gleicher  Drehung  für  einen  bestimm- 
ten Strahl  das  Citronenöl  und  ebenso  das  rechts  drehende  Terpentinöl 
die  Schwingungsebene  viel  stärker,  das  links  drehende  Terpentinöl 
aber  etwas  schwächer  als  Quarz.  Schon  beim  links  drehenden  Ter- 
pentinöl wird  das  Soleil'sehc  Compensationsverfahren  nicht  di^Ge- 
nauigkcit,  wie  beim  Rohrzucker')  gewähren,  beim  Citronenöl  uniWUm 
rechts  drehenden  Terpentinöl  vielleicht  gar  nicht  anwendbar  sein. 

Man  kann  die  mitgetheilten  Messungen  noch  benutzen  zur  Ablei- 
tung der  moleeularen  Drehungsvermögen  des  Rohrzuckers  für  die 
verschiedenen  Fraunhofer 'schal  Linien:  das  moleculare  Drehungs- 
vermögen für  einen  Strahl  ist  nach  Biot  der  Winkel,  um  welchen 
eine  Mio  Mm.  lange  Säule  reinen  Zuckers  die  Polarisationsebene  dieses 
Strahles  dreht.  Man  kann  zuerst  die  obigen  Drehungen  der  verschie- 
denen Lösungen  zurückführen  auf  die  einer  Lösung,  welche  in  einem 
bestimmten  Volumen  l  %  Zucker  enthält.  Ist  s  das  spec.  Gewicht 
einer  Lösung,  also  das  Gewicht  der  Volumeneinheit,  so  enthält  diese 
pB°/o  Zucker,  wenn  p  Gewichtstheile  Zucker  in  100  —  p  Gewichts- 
theilen  Wasser  gelöst  wurden.  Die  gedachte  Reduction  geschieht  also 
dadurch,  dass  man  die  beobachteten  Drehungen  jeder  Lösung  durch 
d.is  zugehörige  ps  theilt.  Multiplieirt  man  die  so  erhaltenen  Zahlen 
mit  100.  so  hat  man  die  Drehungen  für  1 00-procentige  Lösung,  also 
für  reinen  Zucker.  Die  weitere  Theilung  durch  4,  d.  h.  Znrückfüh- 
rung  auf  die  Säulenlänge  I  00  Mm.,  giebt  dann  die  molecularen  Drchungs- 
vermögen.    Sie  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


Ii  In  Dingler'8  polyt.  Journ.  17*,  158  hat  Je'llett  ein  Saccharinietcr 
beschrieben.  Es  gründet  sich  ebenfalls  auf  das  Princip  der  Oompensation, 
nur  wird  der  Zucker  durch  links  drehendes  Terpentinöl  coiupensirt.  Aus 
dem  Obigen  ist  zu  ersehen,  dass  dieses  Verfahren  nicht  den  (irad  vor.  Rich- 
tigkeit besitzt,  wie  das  Soleil'sche.  Und  dann  ist  nocli  die  Frage,  ob  das 
Terpentinöl  seiner  drehenden  Eigenschaft  nach  unveränderlich  bleibt 


B    2,1SG      1,383  — 
C    2,201       1,359  0,033 
D    2,233      1,352  0,048 


link«  recht« 
Citrouöl      drehende«  drehende» 
Terpentinöl  Terpentinöl 


E  2,305  1,340  0,6SI 
F  2,371  1,334  0,710 
(i    2,502      1,319  0,773 
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I. 

II. 

III. 

Mittel 

A 

38,47° 

38,47° 

M 

** 

43,32 

43,32 

B 

47,59° 

47,53 

47,58° 

47,56 

c 

52,46 

53,08 

52,57 

52,70 

D 

66,12 

66,75 

66,37 

66,4 1 

E 

84,15 

84,75 

84,79 

84,56 

b 

87,66 

87,64 

88,34 

87,88 

F 

101,21 

101,53 

100,80 

101,18 

0 

131,13 

132,19 

132,55 

131,96 

H 

157,06 

157,06 

Kürzlich  hat  Wild  („Ueber  ein  neues  Polaristrobometer".  Bern. 
1865)  ausgezeichnet  genau  das  moleculare  Drehungsvermögen  des 
Zuckers  für  das  Licht  der  Natriumflamme  zu  66,417°  bestimmt 

Die  folgende  Reihe  giebt  die  aus- den  obigen  Drehungsvermögen 
berechneten  Dicken  der  Zuckerplatten,  welche  drehen,  wie  eine  l  Mm. 
dicke  Quarzplatte. 

B    ,     C         D         E         F         G  H 
3,262    3,268    3,263    3,247    3,231     3,210  3,246. 

Man  kann  also  sagen,  im  Mittel  verhalten  sich  die  Drehungsver- 
mttjjfci  des  Quarzes  und  des  Zuckers  zu  einander  wie  13  zu  4. 


Neue  Synthese  des  Acetons. 

Von  Ed.  Linnemann. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  122.) 

In  der  Hoffnung,  durch  Addition  von  Unterchlorigsäurehydrat  an 
die  Substitutionsproducte  des  Propylens  Derivate  des  Glycerins  zu 
erhalten,  brachte  der  Verf.  2,5  Grm.  Monobrompropylen  (Siedepunct 
56,5°,  spec.  Gew.  1,408)  mit  150  Grm.  gesättigtem  Chlorwasser  und 
10  Grm.  Quecksilberoxyd  zusammen.  Beim  Schütteln  und  Erwärmen 
verschwand  der  Geruch  nach  Unterchlorigsäure  rasch,  indem  sich  ein 
heftig  zu  Thränen  reizender,  stechend  riechender  Körper  bildete.  Vou 
dem  Producte  der  Einwirkung  wurde  etwa  der  zwanzigste  Theil  ab- 
destillirt,  das  Destillat  mit  Kochsalz  gesättigt  und  von  Neuem  destil- 
lirt,  so  lange  neben  dem  Wasser  noch  Oel  überging.  Dieses  Oel 
enthielt  neben  etwas  unzersetztem  Monobrompropyleu,  Monochloraceton 
und  eine  bei  170  — 180°  unter  theilweiser  Zersetzung  siedende  Flüs- 
sigkeit. Das  Monochloraceton  wurde  durch  Destillation  rein  erhalten. 
Es  besass  alle  Eigenschaften  des  aus  Aceton  erhaltenen  Productes, 
siedete  bei  118—120°,  hatte  bei  16°  das  spec.  Gew.  1,18  und  ging 
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beim  Bebandeln  mit  Zink  und  Salzsäure  in  Aceton  über.  Die  Bildung 
des  Monochloracetons  erklärt  der  Verf.  durch  die  Gleichung 

e3H5Br  4-  HgClO  —  HgBr  +  ^HsClO 

Das  Monochlorpropylen ,  nach  Friedel's  Methode  mit  PCI5  auB 
Aceton  dargestellt1),  wird  bei  gleicher  Behandlung  eben  so  leicht  in 
Monochloraceton  *)  umgewandelt. 

Das  Monochlor-  und  Monobrompropylen  lassen  sich  auch  unmit- 
telbar in  Aceton  überführen,  wenn  man  sie  mehrere  Tage  mit  essig- 
.  saurem  Quecksilberoxyd  und  Eisessig  auf  100°  erhitzt.  Das  essig- 
saure Quecksilberoxyd  verhält  sich  hier  wie  ein  Quecksilberoxydhydrat, 
obgleich  Quecksilberoxyd  die  Umwandlung  in  Aceton  nicht  zu  ver- 
mitteln vermag.  Das  erhaltene  Aceton,  welches  der  Verf.  indes»  nicht 
analysirt  hat,  war  in  jeder  Hinsicht  mit  dem  gewöhnlichen  Aceton 
identisch. 

Beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  und  Wasser  bei  100°  geht  das 
Aceton  leicht  in  Essigsäure  (und  Ameisensäure)  über. 


Ueber    die  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff, 
Schwefelwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  auf  einige 
Sauerstofl&alze  bei  erhöhter  Temperatur. 

Von  W.  Mtlller  in  Perleberg. 

(Pogg.  Ann.  127,  404.) 

Chromsanres  Kali  oder  chromsaures  Ammoniak  in  einer  Kugel« 
röhre  in  Schwefelkohlenstoffdampf  erhitzt  bilden  unter  Erglühen  erstens, 
wie  sich  ans  der  Gewichtszunahme  ergab,  in  Wasser  lösliches  dreifach- 
Schwefelkalinm  (Schwefelammonium),  das  mit  Bleisalzen  einen  rothen 
schwarzwerdenden  Niederschlag  erzeugt  und  bei  Luftabschluss  geglüht, 
Schwefel  abscheidet.  Und  zweitens  eine  grauschwarze,  in  Wasser 
unlösliche  Masse,  die  nach  dem  Trocknen  im  Wassers toffstiom  (um 


1)  In  Betreff  des  gleichzeitig  entstehenden  „Methylchloracetols"  CaHnCli 
fand  der  Verf.  Fr i  edel's  Angaben  bestätigt.  Es  siedete  bei  t59°  und  hatte 
bei  1tt°  das  spec.  Gewicht  t,0B.  Das  reine  Monochlorpropylen  aher  siedet 
merklich  niedriger  als  Priedel  anhiebt  Der  Verf.  fand 'den  Siedepunct 
bei  2.V  (unter  738  Mm.  Druck)  uud  das  spec.  Gewicht  bei  9  «=  0,918.  Bei 
der  Einwirkung  von  PBro  auf  das  Aceton  entsteht  MethjOtromacetol ,  wel- 
ches bei  115 — 118°  siedet  und  das  spec.  Gewicht  1,39  besitzt,  vom  Verf. 
bis  jetzt  aber  auch  noch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  erhalten  ist. 

2)  Wir  glauben,  dass  das  sogenannte  „Monochloraceton"  nicht  als  ein 
Substitution sproduet  des  Acetons,  wenigstens  nicht  als  ein  normales,  ange- 
sehen werden  kann.  Es  entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Aceton  und  sein  Siedepunct  liegt  fast  genau  bei  dersell>en  Temperatur,  bei 
welcher  das  aus  Aceton  mit  Chlor  entstehende  Dichloracetou  siedet.  F. 
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etwas  aufgenommenen  Sauerstoff  zu  entfernen)  die  Zusammensetzung 
des  Cr* S3  zeigte.  Diese  Verbindung  tauscht,  an  der  Luft  geglüht, 
nicht  Schwefel  gegen  Sauerstoff  aus,  wie  man  angeführt  findet,  son- 
dern nimmt  Sauerstoff  auf  und  bildet  wahrscheinlich  ein  grünes  basisch 
schwefelsaures  Salz. 

Drittens  beobachtete  der  Verf.  stets  Schwefelwasserstoff  (durch 
Feuchtigkeit  gebildet),  Kohlensäure  und  Schwefelsäure,  er  giebt  daher 
folgende  Gleichung: 

iSh5*^.  Ä}  +C*S>  +  »CO  +  CO,  +SO,. 

Der  Verf.  glaubt  CO  und  SO2  geben  C2O2.S2O4  und  diese  Ver- 
bindung zerfalle  zu:    C2O2.S2O4  =  2 CO*  +  S202  und  S2O2  -f-  HO 

unterschwellige 
Säure 

(unter  diesen  Umständen)  —  HS  -|-  SO:». 

Wird  Schwefelwasserstoff  statt  Schwefelkohlenstoff  verwendet,  so 
entsteht  ein  chromoxydhaltiges  Schwefelchrom,  das  Oxyd  bleibt  beim 
Behandeln  der  Masse  mit  Salpetersäure  zurück. 

Wird  antiraonsaures  Ammoniak  durch  Fällen  von  antimonsaurem 
Kali  mit  Salmiak  erhalten,  oder  antimonsaures  Kali  durch  Verpuffen 
von  Antimon  und  Salpeter  und  Ansiaugen  des  Kalis  und  salpetersauren 
lv;ms  dargestellt,  in  Schwefelkohlenstoff  erhitzt,  so  bleibt,  wie  sich 
der  Verf.  durch  qualitative  Untersuchung  überzeugt  hat,  im  1.  Fall 
Dreifach-Schwefelantimon  zurück,  im  2.  findet  folgende  Umsetzung 
statt:  2iKO.Sb05>  -f-  5  CS*  —  2(KS.SbS;0      3  CO*  -f  2  CO  -f-  2 SO* . 

in  Wasser  unlöslich 

Schwefelkohlenstoff  und  mangansaures  Kali  durch  Schmelzen  von 
Braunstein,  Salpeter  und  viel  Kali  (damit  sich  ein  basisches  Salz 
bildet,  da  das  neutrale  unter  Verpuffung  zersetzt  wird)  gab:  KO.MnOj 
+  2CS-2  —  KS3  -|-  MnS  -f-  2  CO*.  Mangansaurer  Baryt  aus  salpeter- 
saurem Baryt,,  salpetersaurem  Kali  und  Braunstein  als  in  Wasser 
•  unlöslicher  Rückstand  erhalten,  giebt  wahrscheinlich  auch  MnS,  da  die 
entstandene  Schwefel  Verbindung  beim  Glühen  keinen  Schwefel  abgiebt, 
aber  sie  lässt  sich  nicht  von  einem  schwefelreichen  Schwefelbaryuni 
vollständig  trennen. 

Neutrales  oxalsaures  Kali  oder  Kleesalz,  in  Schwefelwasserstoff 
erhitzt,  geben  Kaliumsulf  hydrat  und  etwas  Schwefel  und  Kohle.  Oxal- 
säure und  Schwefelwasserstoff  bedingen  beim  Erhitzen  eine  Abschei- 
dung  von  Schwefel  von  weicher,  gelber,  undurchsichtiger  Beschaffenheit 
und  dem  spec.  Gewicht  1,87  (nach  7  Versuchen)  C2O3  -f-  HS  2  CO 
+  HO  H- S.  Der  braune  weiche  Schwefel  hat  nach  Deville  und 
9  Versuchen  des  Verf.  das  spec.  Gewicht  1,92-1,93.  Der  Verf. 
bemerkt,  dass  man  durch  Einleiten  von  Schwefeldampf  in  Wasser  auch 
gelben  undurchsichtigen  weichen  Schwefel  vom  spec.  Gew.  1,87  erhält. 
—  l'arnphosphorsaures  Natrou,  durch  Erhitzen  von  phosphorsaurcui 
Natron  erhalten,  und  Schwefelkohlenstoff  geben:  (NaO^.PO*,  CS* 
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=  (Na.P0e.Na8)  +  CO  -f  S,  wie  der  Verf.   ans  der  Bestimmung 

eiue  Vorbindung 

des  aufgenommenen  Schwefels  und  qualitativen  Prüfungen  schliesst. 
Die  Masse  giebt  nämlich  beim  Erhitzen  Schwefel  ab  und  bildet  doch 
keiu  höheres  Schwefelnatrium,  ferner  hat  sie  eine  weisse  Farbe.  Dass 
die  einbasische  Phosphorsäure  entsteht,  erkennt  der  Verf.  daran,  dass 
das  frisch  dargestellte  Salz  Eiweiss  nach  Zusatz  von  Essigsäure  fällt. 
Einbasisches  phosphorsanres  Natron  verändert  sich  beim  Erhitzen  in 
Schwefelkohlenstoff  nicht.  Bei  Anwendung  von  metapbosphorsaurem 
Kali  geht  die  Umsetzung  weiter,  man  erhält  bei  starkem  Erhitzen 
wahrscheinlich  etwas  Schwefelphosphor. 

Antimonsaures  Kali  in  Salzsäure  erhitzt  giebt  Chlorantimon  und 
Chlorkafium.  Chrorasaures  Kali  bei  Rothgluth  in  Salzsäure  erhitzt 
giebt  Chlor,  Wasser,  Chlorkaliura  und  krystallisirtes  Chromoxyd,  das 
bei  Anwendung  von  trockner  Salzsäure  dunkler  und  härter  wird,  als 
bei  Behandlung  mit  feuchter  Salzsäure. 


Vorläufige  Notiz  über  einige  Azoverbindungen. 

Von  P.  Alexeyeff. 

1.  Jaworsky  hat  ein  krystallisirtes  NitrotoluoV)  entdeckt. 
Ich  biu  gegenwärtig  mit  dem  Studium  dieses  Körpers  beschäftigt  und 
will  einstweilen  nur  erwähnen,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Na-amal- 
gams  darauf  eine  schöne  rothe  krystallinische  Verbindung  entsteht, 
welche  dieselben  äusseren  Eigenschaften  und  denselben  Schmelzpunct 
wie  das  Azotoluid  von  Jaworsky  und  Werigo  besitzt.  Das  wei- 
tere Studium  dieses  Körpers  wird  zeigen,  ob  er  mit  demselben  iden- 
tisch ist. 

2.  Herr  St.  med.  S  wertsche wsky  hat  Na-aroalgam  auf  Chlo-  . 
ronitrobenzol  einwirken  lassen.  Ich  hoffte  auf  diese  Weise  ein  Chlor- 
derivat des  Azoxy-  oder  Azobenzols  zu  erhalten.  Wirklich  bilden  sich 
bei  dieser  Reaction  schöne  orangerothe  Nadeln ,  deren  Schmelzpunct 
154,5°  ist  und  deren  Chlorgehalt  auch  ganz  gut  mit  dem  des  Chlor- 
azoxybenzols  €Ji2HsCl2N2Ö  übereinstimmt. 

Näheres  Uber  diesen  Körper  wird  Herr  Swertschewsky  spä- 
ter mittheilen. 

Kiew,  7  19  April  1866. 


1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  222. 
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Ueber  die  Synthese  von  Aetherarten  aus  Essigäther. 

Von  E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa. 

(Lond.  ß.  Soc.  Proc.  15,  37.) 

1.  Einwirkung  von  Natrium  und  Jodäthyl  auf  EssigiUher. 
Die  Verf.  ergänzen  ihre  früheren  Angaben  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  39 5 j. 
Wie  a.  a.  0.  bemerkt,  erhält  mau  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  mit  Natrium  behandelten  Essigäther  ein  Product,  dessen  Siede- 
punet  von  70°  bis  über  260°  steigt.  Durch  fortgesetztes  Fractioniren 
wird  daraus  der  bei  119°  siedende  Aethylessigsäure-Aethyläther  und 
der  bei  151°  siedende  Diäthylessigsäure-Aethyläther  abgeschieden. 
Ausserdem  gewinnt  man  zwei  andere  bei  195°  und  bei  210 — 212° 
siedende  Körper.  Die  Reindarstellung  derselben  gelingt  aber  nur  bei 
Arbeiten  in  grösserem  Massstabe.  Man  bringt  den  Essigäther  in  einen 
Kolben,  auf  deu  ein  Vorstoss  aufgesetzt  ist.  In  Letzterem  befindet 
sich  das  in  zollgrosse  Stücke  geschnittene  Natrium.  Die  andere  Oeff- 
nung  des  Vorstosses  wird  mit  einem  Kühler  verbunden.  Man  erhitzt 
den  Essigäther  vorsichtig  im  Oclbade,  er  destillirt  dann  auf  das  Na- 
trium hinauf  und  die  Producte  der  Einwirkung  fliessen  in  den  Kolben 
zurück.  Die  Temperatur  des  Oelbades  muss  gegen  das  Ende  der 
Operation  gesteigert  werden,  damit  noch  Essigäther  abdestillirt.  Man 
unterbricht  den  Versuch,  sobald  das  Thermometer  auf  130°  gestiegen 
ist.  Man  bringt  nun  den  Kolbeninhalt  in  einen  eisernen  Digestor, 
fügt  die  dem  gelösten  Natrium  äquivalente  Menge  .Todäthyl  hinzu  und 
erhitzt  einige  Stunden  auf  100°.  Dann  destillirt  man  das  Product  so 
lange  mit  Wasser,  als  noch  ölige  Producte  übergehen.  Diese  werden 
abgehoben,  gowaschen,  getrocknet  und  fractionirt. 

Man  erhält  zunächst  viel  einer  zwischen  204°  und  208°  siedenden 
Verbindung.  Kocht  man  dieselbe  aber  einige  Stunden  lang  mit  Kali- 
lauge, so  erhöht  sieh  der  Sicdepunct  auf  210 — 212°.  Der  Körper 
hat  jetzt  die  Zusammensetzung  -(?ioHisÖ3  und  ist  diäthacetonkohlen- 
saures  Aethyl  (ethylic  diethacetone  carbonatei.  Seine  Bildungsweisc 
ergiebt  sich  aus  der  Gleichung: 

+  Na2  =  e4H;>Na2(€2ll5 1O3  +  €2HüO  +  U2  und 
^HaNa^HsjOa  -f-  2  €2  IIa  J  =  <?4 (€2 HshHa (€41^)03  -f-  2NaJ. 

Der  Körper  ist  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Oel  von  bren- 
nendem Geschmack.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  in  allen  Ver- 
hältnissen löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Spec.  Gewicht  =  0,9738 
bei  20°.  Er  destillirt  bei  210 — 212°  ohne  Zersetzung.  Dampfdichte 
bei  232°  =  6,59  (ber.  =  6,43).  Kochende  Kali-  oder  Natronlauge 
sind  auf  den  Körper  fast  ohne  Wirkung,  aber  Kalk-  und  Barytwasser 
oder  alkoholisches  Kali  zerlegen  ihn  leicht.  Mit  Letzterem  zerfällt 
der  Körper  in  Weingeist,  Kohlensäure  und  Diäthylaceton: 

€4(€2H5)2H3(e2iJ5)G3-h2KHe--eK2e3-f-e2H6G-he3H4(e2H5j2o 
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Das  Diäthylaceton  €?Hi40  ist  eine  farblose,  bei  137,5—139° 
siedende  Flüssigkeit,  von  dem  Geruch  und  Geschmack  des  Campliers. 
Es  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  sehr  leicht  in  Aether  und  Alkohol. 
Spec.  Gewicht  bei  22»  -»  0,8171.  Dampdichtc  bei  161»=-  3,86 
(her.  =  3,93).  An  der  Luft  oxydirt  sich  Diäthylaceton  nicht  und 
reducirt  auch  nicht  ammoniakalische  Silberlösung.  Es  verbindet  sich 
mit  Natrium  -  Bisulfit ,  die  Verbindung  ist  aber  selbst  bei  Oo  flussig. 
Mit  alkoholischem  Kali  kann  es  ohne  Zersetzung  gekocht  werden. 

Oben  wurde  bereits  erwähnt,  dass  sich  aus  den  höher  siedenden 
Antheilen  der  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  mit  Natrium  behandelten 
Essigäther  eine  bei  1950  siedende  Verbindung  abscheiden  lässt.  Diese 
ist  der  schon  vonGeuther  entdeckte  Aelhyldiessigsättre-Aethyläther 
(d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  7). 

4€2H3(e2H5)02  H-Na2  -=2e4NaH4(€2H5)0'3  4-2e2H6e+H2  und 
^NaH^HajGa  -f-  ^HsJ  =  €4  (€2  ^^4(62^)63  -f  NaJ. 

Die  Verf.  bezeichnen  diesen  Körper  als  äthacetonkohlensaures 
Aethyl  (ethylic  ethacetone  carbonate).  Sie  fanden  die  Angaben  Geu- 
tber's  bestätigt,  mit  Ausnahme  des  Verhaltens  gegen  Alkalien.  Der 
Behauptung  Geuther's  entgegen  finden  sie,  dass  dieser  Aether  durch 
kochende  Kali-  oder  Natronlauge  leicht  gespalten  wird  in  Weingeist, 
Kohlensaure  und  Aethylaceton; 

e4(e2H5  )H4(e2H5)03  4-  2  KHe  -eKaea-h^HeO+esHs^ItyO. 

Der  Aether  wird  durch  Baryt-  und  Kalkwasser  oder  alkoholisches 
Kali  noch  leichter  zersetzt.  Das  bei  der  Zersetzung  erhaltene  Aethyl- 
aceton reinigt  man  durch  Schütteln  mit  Natrium -Bisulfit.  Das  Aethyl- 
aceton ist  eine  farblose,  stark  und  angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Siedepunct  101°.  Spec.  Gewicht  bei  22©  =»  0,8046.  Dampfdichte 
bei  1240  —  2,951  (ber.  2,971).  Aethylaceton  ist  luftbeständig, 
reducirt  nicht  eine  ammoniakalische  Silbcrlösung  und  bildet  mit  Na- 
trium-Bisulfit  eine  krystallisirte  Verbindung.  Alkoholisches  Kali  ist 
ohne  Wirkung. 

2.  Natrium,  Jodmethyl  und  Essigäther.  Bei  der  grossen  Leb- 
haftigkeit, mit  welcher  Jodmethyl  auf  die  Natriumverbindung  des 
Essigäthers  einwirkt,  braucht  man  hierbei  einen  Digestor  nicht.  So- 
bald die  Zersetzung  des  Essigäthers  beendet  ist,  entfernt  man  den 
Vorstoss  und  verbindet  den  Kolben  unmittelbar  mit  dem  Kühler.  Man 
giesst  nun  das  Jodmethyl  alhnälig  hinzu  und  destillirt  hierauf  mit 
Wasser  die  gebildeten  Aetherarten  ab.  Säuert  man,  sobald  nichts 
Oeliges  mehr  übergeht,  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure  an  und 
destillirt  abermals,  so  geht  Essigsäure  mit  Spuren  von  höheren  Ho- 
mologen derselben  über.  Die  wässrige  Schicht  des  ersten  Destillates 
enthielt  Weingeist.  Die  ölige  Schicht  begann  bei  75°  zu  sieden,  der 
Kochpunkt  stieg  aber  rasch  auf  183°  und  zwischen  183 — 184°  ging 
fast  die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  über.  Die  Analysen  zeigten, 
dass  man  es  mit  einem  Gemenge  zweier  Körper  0jHi2  03  und 
6*  Hi  4  03  zu  thun  hatte,  die  wegen  der  nahe  übereinstimmenden  Siede- 
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puncte  durch  Fractioniren  nicht  getrennt  werden  konnten.  Die  Verf. 
kochten  deshalb  da«  Gemenge  mit  Kalilauge,  wodurch  das  methyl- 
aceton/cohlensaiire  Aelhyl,  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung, 
leicht  zerstört  wurde,  während  das  dhnethylacetonkohlensaure  Aethyl 
davon  kaum  angegriffen  wird. 

Der  dimethylacetonkohlensawre  Ae(her  -6*  Hu  6a  ist  eine  ölige, 
farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  aromatischem  Gerüche  und  bren- 
nenden) Geschmack.  Er  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Spec.  Gewicht  bei  1b»  -~  0,0913.  Er  siedet 
unzersetzt  bei  184°  Dampfdichte  bei  194«  —  5,36  (ber.  —  5,45». 
Seine  Bildung  ergiebt  sich  aus  den  Gleichungen: 

2€2H3(e2il5>e2  -f-  Na2  =  <?4Na>H3(e2H5)G3  +  ^HcG  -+-  H2 
€4N»4H3(€2ll5)es  +  2eiI:»J-=e4(eil3)2H;,(€2H5)03-f-2NaJ. 

Barytwasser  und  alkoholisches  Kali  zersetzen  den  Aether  leicht 
bei  Siedehitze  in  Kohlensäure,  Weingeist  und  Dimethylaceton: 

€4(€HahHa(e2H5)03-h2KIlO-€K2O3  +  €2HoO-f€aH4(€H3)2e 

Das  mit  Aethylaceton  isomere  Dimethylaceton  -G5H10O  ist  eine 
farblose,  angenehm  nach  Petersilie  und  Aceton  riechende,  bei  93,5o 
siedende  Flüssigkeit.  Spec.  Gewicht  bei  I3U  0,8099.  Dampf- 
dichte bei  122°  —  2,92  (ber.  —  2,97).  In  seineu  Eigenschaften 
stimmt  das  Dimethylaceton  vollständig  mit  dem  Diäthylaceton  überein 
und  geht  mit  Natrium-Bisulfit  auch  nur  schwierig  eine  krystallinisehe 
Verbindung  ein. 

p]s  wurde  oben  erwähnt ,  dass  der  dimetbylacetonkohlensanre 
Aether  stets  mit  mtthylacetonknhlensaurcm  Aether  geraengt  erhalten 
werde.  Nur  bei  einem  Versuche,  wo  die  Einwirkung  des  Natriums 
auf  Essigäther  nicht  so  weit  getrieben  wurde,  erhielten  die  Verf.  ein 
Product,  das  wesentlich  aus  methylacetonkohlensaurem  Aether  bestand. 
Diese  Verbindung  ist  der  schon  von  Geuther  erhaltene  Dimcthylen- 
carbonmelhylenäiher      Hi  2  03  ( Methyldiessigsäure-Aethyläther). 

2e2ll3(€2H5)G2  +  Na  =  £14NaIl4(e2H5  e3  +  CjUsO  -f-  H 
€4NaH4(e2H5)G3  -f-  €H3.1  =  ViiVlk  »IU^H&jGs  +  NaJ 

Den  Angaben  Geuthers  entgegen  wird  dieser  Aether  durch 
Kalilauge  leicht  zersetzt  in  Kohlensäure,  Weingeist  und  Methylaceton : 

e4(^H3)H4(£?2H:,viG3 -f  2  KHG  =€K2G3 -h^HöG -fe3H5(GHa)0. 

Das  Methylaceton  64*1*6  kann  aus  der  Natriumbisulfit- Verbin- 
dung leicht  rein  erhalten  werden.  Es  löst  sich  mässig  in  Wasser, 
weniger  in  Kochsalzlösung.  Es  riecht  wie  Chloroform,  nur  stechender. 
Spec.  Gewicht  bei  13°  —  0,8125.  Siedep.  81°.  Dampfdichte  bei 
112°»  2,52  (ber.  —  2,49).  Es  ist  identisch  mit  dem  von  Freund 
dargestellten  Aethylacetyl  G?H3G.G2H*.  In  seinen  Eigenschaften 
stimmt  das  Methylaceton  vollständig  mit  dem  Aethylaceton  überein. 

Ueber  die  durch  Vertretung  von  H  im  einfachen  Molecül  de» 
Essigäthers  gebildeten  Methylverbindungen   werden  die  Verf.  später 
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berichten.  Sie  haben  aber  bereits  einen  mit  Buttersäure-Aether  iso- 
meren Dimethylessigsäure-Aether  erhalten. 

3.  Jodamyl,  Natrium  und  Essigäther.  Die  Reaction  wurde  in 
der  angegebenen  Weise  ausgeführt.  Ueber  die  gebildeten  Producte 
werden  die  Verf.  später  ausführlich  berichten  und  theilen  einstweilen 
nur  die  Synthese  der  Oenanthsäure  mit.  Der  bei  der  Rectification  des 
Rohproductes  zwischen  170  und  190°  übergehende  Antheil  wurde  mit 
alkoholischem  Kali  gekocht.  Dadurch  zerstörte  man  allen  amylace- 
tonkohlcnsauren  und  diamylacetonkohlensattren  Aether.  Das  gleich- 
zeitig entstandene  Kalisalz  wurde  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure 
zerlegt.  Im  Destillat  erhielt  man  eine  ölige  Säure  von  dem  Geruch 
und  der  Zusammensetzung  der  Oenanthsäure  <?iHuG2.  Ein  Silber- 
salz und  ein  amorphes  seifenartiges  Baryumsalz  entsprachen  ebenfalls 
dieser  Formel.  Diese  Amylessigsäure  ist  identisch  mit  Oenanthsäure 
aus  Oenanthol. 

Die  Bildung  der  ketonkohlensauren  Aether  lässt  sich  in  folgender 
Weise  auffassen: 


I 


+  Na  =  6* 


H 

Na  -f  CiH«0  +  H  und 


C 


Hj 

H 
Na 


r 


H 
Na 

e 


l(eJNa) 


-f  ch*j  =  e« 


e 


i 


1  jNa 


+  NaJ 


Bei  der  Zerlegung  der  Natriumverbindungen  des 
Salzsäure  entsteht  der  Aether: 

(H* 

|b»  . 


mit 


d.  i.  Geuther'8  Dimethylencarbonsäureälhylenäther.  Wie  es  scheint, 
hat  Geuther  auch  bereits  die  freie  Säure  dieses  Aethers  erhalten, 
aber  nicht  genauer  untersucht.  Dieser  acetonkohlensaure  Aether  wird 
durch  Alkalien  in  folgender  Weise  zersetzt  werden:1) 


1)  Dieses  fand  bereits  Geuther  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  7,. 

Zeitsehr.  f.  Chemie.  9.  Juhrg.  IS 


B. 
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O  #  p,«,»  Ha 

Hs  +  2KUO  =  e{*>K  +  fc2tg'e  +  €3{^ 
O  OK  "1  Ha 


i>ns 

lee^Hs 


Die  Zersetzung  der  homologen  ketonkohlensauren  Aether  erfolgt 
nach  dem  allgemeinen  Schema: 

,1b 


(Ha 


Vom  gewöhnlichen  Aceton  ist  bei  dessen  Formel  s^^q  keine 
Isomerie  möglich.    Dasselbe  gilt  vom  Methylaceton ,  denn  die  beiden 

Formeln  j^jjJ^Q  und  {^MeO  lassen  8lc^  be^e  auf  ^MeAe^  zurück- 
führen. F  i  1 1  i  g  's  Methylaceton  und  F  r  e  u  n  d  's  Acethyläthyl  stimmen 
in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  Aethylaceton  der  Verf.  bis  auf  die 
Siedepunkte  Uberein : 

Methylaceton  (F.  u.  D.)  siedet  bei        81°  bei  760  Millim. 
Acthylacetyl   ...  „        77,5—78°   „  738  „ 

Methylaceton  (Fit t ig)     „  75-77° 

Die  Verschiedenheit  zwischen  den  Angaben  Freund 's  und  den 
Verf.  kann  im  sehr  verschiedenen  Barometerstand  liegen,  wahrschein- 
lich enthielt  auch  das  Methylaceton  der  Verf.  noch  Spuren  von  bei 
93,5°  siedendem  Dimethylaceton  beigemengt.  Fittig  hält  seinen  Siede- 
punkt nur  für  annähernd  richtig.  Da  durch  die  Synthese  der  Butter- 
säure bewiesen  ist.  dass  äthylirtes  Methyl  identisch  mit  Propyl  ist, 
so  ißt  auch  methylirtes  Methyl  gleich  Aethyl  und  die  drei  obigen  Ace- 
tone müssen  identisch  sein,  denn  man  hat: 

((Mfc  jeMcIL» 

Die  Isomerie  des  Butyraldehyds  und  des  Butyrah  ergiebt  sich 
aus  den  Formeln: 

Butyral:  {eoif2        Butyraldehyd:  {^\f 

Butyral  wird  demnach  bei  der  Oxydation  in  Buttersäure,  Butyraldehyd 
aber  in  Dirne  thylessigsäure  übergehen  müssen.  —  Von  dem  Keton 
sind  3  Isomere  möglich'): 

Aethylaceton  :{^Me0    ^methylaceton :  Aethylpropionyl :  {^AeO 


USA.  Popoff.  d.  Z.  1964,  577. 
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Mit  dem  Dimethylaceton  scheint  Fittig's  Aethylaceton  identisch 
zu  sein.  Beide  geben  mit  Natrium-Bisulfit  krystallisirte  Verbindungen. 
Kin  Unterschied  findet  nur  im  spec.  Gew.  statt. 


Dimethylaceton  (F.  u.  D  l 
Aethylaceton  (Fittig) 


Hiedep. 

93,5° 
90-95° 


Sp.  Gew.  4 

0,8099  bei  13° 
0.S42    „  19-3 


Vielleicht  enthielt  Fittig's  Aceton  noch  Dumasin  beigemengt.— 
Das  Aethylpropionyl  (Freund)  hat  denselben  Siedepunkt  wie  Aethyl- 
aceton, unterscheidet  sich  aber  wesentlich  von  Letzterem  durch  die 
Unfähigkeit  mit  Natrium-Bisulfit  eine  krystallisirte  Verbindung  zu  bil- 
den. Mit  Aethylpropionyl  ist  jedenfalls  Morley's  Propion  (Ann.  Ch. 
Pharm.  78,  187)  identisch.  —  Zu  den  Ketonen  £MIioO  sind  nach 
Limpricht  und  v.  Uslar's  Propion  (Ann.  Ch.  Pharm.  94, 


327 


von 


110°  Siedepunct,  und  Friedel's  bei  III0  siedendes  Methyl-Butyral 
(Ann.  Ch.  Pharm.  108,  122)  zu  rechnen.  . 

Von  den  isomeren  Ketonen  ChHwO  sind  nur  das  Butyron  und 
das  Diäthylaceton  bekannt.  Die  Isomerie  dieser  Beiden  ergiebt  sich 
schon  aus  den  verschiedenen  Siedepuncten  (144°  und  137  —  139°). 


jßutyral  .  .  .  {e^f* 
|Methylaceton    .  {gg* 

Methyl-Butyral  [q™2 
Aethylaceton 


/CAelL 
eMe0 

[Aethylpropionyl  {g*°£ 

eMe-jH 
GM  00 


/CAeHa 
CPr0 

eAesU 
CMeO 


[Dimethylaceton  | 


jnron 


Ißuty 
[Diäthylacetoi 


95° 
81c 

111^ 
101° 
101° 
93,5° 

144° 
138° 


er 


Acetonkohlensäure-Aether    .   .  {eo.Ae0Ha 
Methylacetonkohlensäure-Aether  {g£Me«,MeH 
Dimethylaoetonkohlens.-Aether  {e^A^S,Me2 
Aethylacetonkohlensäuro-Aether 
Diäthylacetonkohlensäure-Aether 


G(eMeO)Aena 
Ce.Ae0 

€|GMe0)Ae* 
C0.Ae0 


Siedep. 
176° 

184° 

184° 

195° 

211° 


Die  synthetischen  Versuche  der  Verf.  haben  bewiesen,  dass  die 


18* 
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fetten  Säuren  von  der  Essigsäure  abgeleitet  werden  können,  durch 
Vertretung  des  H  im  Methyl  der  Essigsäure  durch  Alkoholradikale : 

JCH3  JG  Aell,        f  CMesH 

•  )€o.H0  \ee.H0 

Eaxigs&are         Battorsiare  Dimethylcaaigsiare 
(Aethylessigidtare  I 

Bis  jetzt  konnten  nur  2  H  des  Methyls  in  der  Essigsäure  ver- 
treten werden.  Die  Verf.  haben  aber  bereits  Andeutungen  vom  Vor- 
handensein von  Säuren  erhalten,  die  sich  durch  Vertretung  aller  drei 
Wasserstoffatome  in  der  Essigsäure  ableiten  lassen.  Eine  Triamyl- 
essig  säure  würde  demnach  die  Zusammensetzung  der  Margarinsäure 
zeigen.  —  Bei  dieser  Constitution  kann  es  von  der  Propionsäure 

keine  Isomere  geben,  von  der  Butter  säure  aber  zwei1):  <^.^  H<> 

f-PMe^H 

Aethylessigsäure ,  uud  Dimethylessigsäure  Iqq  jjq«     Die  erste  ist 

identisch,  wie  die  Verf.  früher  zeigten,  mit  Gährungsbutters&ure, 
während  Dimethylessigsäure  einen  anderen  Geruch  als  Buttersäure 
hat.  Auch  hat  das  dimethylessigsäure  Silber  eine  andere  Krystall- 
form  wie  buttersaures  Silber. 

Es  scheint,  dass  alle  bis  jetzt  nicht  synthetisch  dargestellten 
Säuren  zwei  nicht  vertretene  Wasserstoffatome  und  normale  Radicale 
enthalten.  In  ähnlicher  Weise  erklärt  sich  die  Isomerie  der  natür- 
lichen und  synthetisch  dargestellten  Säuren  der  Acrylreihe  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  I,  487): 

H  iC*H» 

cJ*a  eJ*H' 

OH  I^H 

Brenzterebins&nre  Acthylcrotons&nre 

Die  Verf.  dehnen  ihre  synthetischen  Versuche  auf  Alkohole  und 
Aether,  sowie  auf  die  Benzoylverbindungen  aus. 


Ueber  eine  neue  Klasse  zusammengesetzter 

Harnstoffe. 

Von  A.  WUrtz. 

(Compt.  reud.  62,  944  ) 

Wie  der  Verf.  früher  gezeigt  hat,  ist  das  cy ansaure  Amylen 
cGsHio.Hj^NO  isomer  mit  dem  cyansauren  Amyl  €kHn.-6NO. 
Durch  Behandeln  des  Ersteren  mit  Ammoniak  erhält  man  den  mit 


1)  Bereits  von  Butlerow  vermuthet  (d.  Zeitschr.  N.  F  t,  636).  B. 
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Amylhani8toff  isomeren  Pseudo- Amylharnstoff.  —  Um  letzteren  zu 
bereiten,  mengt  man  bei  niedriger  Temperatur  Jodwasserstoff- Amylen 
mit  eyansaurem  Silber  und  destillirt,  nach  vorherigem  Erhitzen,  das 
gebildete  eyansaure  Amylen  ab.  Das  heftig  riechende  Destillat  wird 
mit  Überschüssigem  wässrigem  Ammoniak  geschüttelt.  Die  nach  24- 
stündigem  Stellen  gebildeten  Krystalle  werden  zwischen  Fliesspapier 
gepresst  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystalüsirt.    Man  erhält  so 

den  Pseudo- Amylharnstoff  N2<(€r5Hio,H)H   in  prachtvollen  Nadeln, 

welche  bei  1 5 1 0  schmelzen.  Beim  Erhitzen  im  Röhrehen  sublimirt 
ein  Theil  des  Körpers,  während  gleichzeitig  der  Geruch  nach  Ammo- 
niak auftritt.  I  Theil  des  Harnstoffs  löst  sich  in  79,3  Theilen  Wasser 
von  27°.  In  Alkohol  ist  derselbe  leichter  löslich.  —  Erhitzt  man  den 
Harnstoff  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  sehr  conc.  Kalilange  auf 
140 — 150°,  so  zerfällt  er  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Iso- 
Amylamin,  eine  flüssige  und  leichter  flüchtige  Base  als  das  isomere 
Amylamin. 

Ucbergiesst  man  Krystalle  des  Pseudo-Amylharnstoffs  mit  Sal- 
petersäure, welche  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist, 
so  scheidet  sich  eine  schwere,  ölige,  salpetersaure  Verbindung  ab. 
Lässt  man  dieses  Oel  einige  Zeit  in  trockner  Luft  stehen,  so  bilden 
sich  Krystalle,  wie  es  scheint  unter  Austritt  von  Salpetersäure.  Aus 
der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  öligen  Verbindung  scheiden 
sich  beim  Verdunsten  Krystalle  von  gewöhnlichem  salpetersauren  Harn- 
stoff ab.  Demnach  ist  durch  die  Wirkung  der  Salpetersäure  der  Pseudo- 
Amylharnstoff  znm  Theil  in  Amylen  und  Harnstoff  zerfallen.  Das- 
selbe leichte  Zerfallen  zeigt  auch  das  eyansaure  Amylen.  Bei  der 
Darstellung  dieses  Körpers  wird  stets  neben  eyansäuren  Amylen  in 
Freiheit  gesetzt.  Bei  der  darauf  folgenden  Behandlung  mit  Ammoniak 
bildet  sich  daher  Hanistoff,  der  aber  wegen  seiner  grossen  Löslichkeit 
leicht  vom  Pseudo  -  Amylharnstoff  getrennt  werden  kann.  —  Zu  bes- 
serem Vergleich  hat  der  Verf.  auch  den  normalen  Amylharnstoff 
genauer  untersucht.  Dieser  bildet  stark  glänzende,  weisse  Blättchen 
und  schmilzt  bei  120°.  I  Theil  löst  sich  schon  in  28,1  Theilen 
Wasser  von  27°.    Mit  Salpetersäure  bilcjet  er  eine  ölige  Verbindung. 

Durch  Kalilauge  zerfällt  das  eyansaure  Amylen  nicht  in  der 
Weise  wie  eyansaures  Amyl.  Nimmt  man  die  Zersetzung  in  einem 
zugeschmolzenen  Kolben  vor,  so  zci fällt  das  eyansaure  Amylen  in 
Kohlensäure  und  Psmdo-Diamylenharttstoff: 

2[eN.(€5Hio,Hie]  -f-  2KHG  —  N*{rf??Hio,H.j  +  SKaG* 

Der  Pseudo-Uiamylenharnstoff  sublimirt  in  dem  Kolben  in  schö- 
nen, farblosen  Nadeln.  Man  reinigt  ihn  durch  Lösen  in  Alkohol  und 
Vernetzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden 
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Trübung.  Oer  Harnstoff  scheidet  sich  dann  in  glänzend  weissen  Na- 
deln ah.  Er  ist  sehr  flüchtig.  Beim  Erhitzen  sublimirt  er,  ohne  zu 
schmelzen,  zu  einem  Haufwerk  sehr  feiner  und  sehr  leichter  Nadeln. 
In  Wasser  ist  er  fast  unlöslich.  Er  löst  sich  in  Salpetersäure  und 
Wasser  fällt  ihn  aus  dieser  Lösung.  Von  Kalilauge  wird  er  selbst 
bei  der  Siedehitze  des  Oeles  nicht  angegriffen.  —  Lässt  man  cyan- 
saures  Amylen  mit  Wasser  stehen,  so  zerfällt  es  ebenfalls  in  Kohlen- 
säure und  Pseudo-Diamylenharnstoff. 


Zur  Kenntniss  der  organischen  Bestandtheile 

des  Rübensaftes. 

Von  Dr.  C.  Scheibler. 
iZeitsclir.  f.  Rübenzucker-Ind.  16,  222.) 

1.  Wie  Dubrunfaut  berichtet  (J.  pr.  Ch.  53,  508),  soll 
Rossiguon  bis  zu  2  und  3  Proc.  Asparagin  in  den  Rüben  nach- 
gewiesen haben.  Speciellere  Angaben  über  diese  Beobachtung  fehlen. 
Michaelis  (.1.  pr.  Ch.  74,  389)  konnte  in  den  Rüben  kein  Aspa- 
ragin nachweisen,  offenbar  zerstörte  er  aber  das  vorhandene  Asparagin 
bei  seinen  Versuchen.  Er  entfernte  nämlich  den  Zucker  des  Rüben- 
saftes durch  Gährung  und  Ubersah  daher  die  von  Dessaignes  beob- 
achtete Thatsache,  dass  auch  das  Asparagin  durch  Gährung  zersetzt 
wird,  in  Bernsteinsäure  und  Ammoniak.  Der  Verf.  suchte  daher  nach 
den  Zersetzungsproducten  des  Asparagins  im  Rübensaft  und  fand  wirk- 
lich Asparag  insäur  e  in  den  mit  Kalk  geschiedenen  Säften,  resp.  in 
der  Melasse.  Namentlich  die  Melasse  ist  zur  Gewinnung  der  Aspa- 
raginsäure  sehr  geeignet.  Noch  vortheilhafter  lässt  sich  diese  Säure 
aus  der,  bei  des  .Verf.'s  neuem  Verfahren  der  Zuckergewinnung  aus 
Melasse  erhaltenen,  zuckerarmen  Lösung  gewinnen.  Im  Laboratorium 
des  Verf.'s  wird  die  Asparaginsäure  daraus  bereits  pfundweise  ge- 
wonnen. 

Aus  Melasse  gewinnt  man  diese  Säure,  wenn  man  die  mässig  ver- 
dünnte Lösung  der  ersteren  mit  einer  Auflösung  von  Bleiessig  in 
geriugem  Ueberschusse  ausfällt  und  das  Filtrat  mit  Salpetersäuren) 
Quecksilberoxydul  versetzt;  es  fällt  alsdann  unreines  asparaginsaures 
Quecksilberoxydul,  welches  ausgewaschen  und  mit  Sehwefelwasserstoflf 
zerlegt  wird.  Die  vom  Schwefelquecksilber  heiss  abfiltrirte  Lösung 
wird  zum  Syrup  eingedampft  und  krystallisiren  gelassen,  die  Krystalle 
aber  mit  mässig  starkem  Alkohol,  worin  sie  unlöslich  sind,  abgewa- 
schen und  ausgekocht,  wodurch  die  anhaftenden  Uneinigkeiten  ent- 
fernt werden.  Schliesslich  krystallisirt  man  die  Säure,  um  sie  rein 
zu  erhalten,  aus  Wasser  um.  —  Das  Vorkommen  der  Asparaginsäure 
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im  Rübensaft  ist  von  Wichtigkeit,  weil  dadurch  ein  Fehler  in  der 
Znckcrbestimmung  durch  Polarisation  bewirkt  wird. 

Die  Invertirungsmcthode  muss,  namentlich  bei  der  Polarisation 
der  Melassen,  bei  Gegenwart  der  Asparaginsäure,  unbrauchbare  Resul- 
tate liefern.  Alkalische  Lösungen  des  Asparagins  und  der  Asparagin- 
säure polarisircn  links,  saure  Lösungen  rechts. 

Das  Vorkommen  in  den  Melassen  und  Füllmassen  der  Asparagin- 
säure lässt  auf  das  Vorhandensein  des  Asparagins  in  den  Rüben 
schliessen,  denn  es  ist  noch  keine  andere  Verbindung  bekannt,  aus  wel- 
cher Asparaginsäure  hervorzugehen  vermögte.  Das  Vorkommen  des 
Asparagins  in  den  Rüben  erklärt  die  dauernde  Ammoniakentwicklung 
aus  den  Säften  von  der  Scheidung  ab  bis  zur  Füllmasse;  ferner  den 
Umstand,  das  alkalische  Säfte  bei  ihrer  Verkochung  mehr  und  mehr 
neutrale  und  schliesslich  sogar  saure  Reaction  annehmen  können.  Die 
Erklärung  dieser  Erscheinungen  ist,  gestützt  auf  das  Verhalten  des 
Asparagins,  nunmehr  äussert  einfach,  da  man  weiss,  dass  das  an  sich 
neutrale,  mit  keinem  Sättiguugsvermögen  begabte  Asparagin  beim 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Kalk  unter  Ammoniakentwicklung  nach  der 
Gleichung: 

^HsNsOs  +  H2G  =  e^NOi  -f-  NH3 

Asparagin  '  Asparaginsüure  Ammoniak 

in  Asparaginsäure  Ubergeht,  welche  stark  saure  Eigenschaften  besitzt. 

Sobald  der  Nachweis  geführt  werden  kann,  was  sehr  wahrschein- 
lich ist,  dass  das  Asparagin  die  einzige  Quelle  für  die  Ammouiakent- 
wicklung  während  der  Fabrikation  ist,  so  wird  man  in  der  quantita- 
tiven Bestimmung  der  Menge  dieses  Ammoniaks  ein  Mass  für  die 
vorhandene  Quantität  des  Asparagins  in  den  Rüben  und  damit  viel- 
leicht ein  Mass  für  ihre  Güte  haben.  Wahrscheinlich  sind  die  unrei- 
fen Rüben  reicher  an  Asparagin  als  reife  und  die  Samenrüben  ent- 
halten sogar  nichts  mehr  von  diesem  Stoff.  Auch  scheinen  Rüben, 
welche  den  Winter  hindurch  eingemietet  sind,  an  Stelle  des  Asparagins 
Asparaginsäure  zu  enthalten. 

2.  Als  Bestandtheile  des  Rübensaftes  sind  zwar  schon  öfter  orga- 
nische Pflanzenhasen  vermnthet,  bisher  solche  aber  nicht  nachgewiesen. 
Auf  folgende  Weise  ist  dem  Verf.  der  Kachweis  eines  Alkaloids  im 
Rüben  safte  gelungen. 

Frisch  gepresster  Rübensaft  wird  stark  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  mit  phosphorwolframsaurer Natronlösung')  versetzt,  der  entstehende 
Niederschlag  sofort  durch  ein  sogenanntes  Falten-  oder  Sternfilter 
abfiltrirt  und  das  klare  Filtrat  mehrere  Tage  (8  bis  10)  bei  Seite 
gesetzt.  Aus  demselben  scheiden  sich  an  den  Gefässwänden  und  am 
Boden  allmälig  warzenförmig  gruppirte  kleine  spitze  Prismen  ab ;  wenu 
die  Abscheidung  derselben  nicht  mehr  zunimmt,  decantirt  man  die  Flüs- 


t)  Dieses  vortreffliche  Reagenz  ist  bekanntlich  vom  Verf.  schon  vor 
6  Jahren  (Monatsber.  d.  Acad  d.  Wiss.  zu  Berlin,  1S60,  215)  zur  Abschei- 
dung der  organischen  Pflanzcubasen  empfohlen  worden. 
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sigkeit  and  spult  die  Krystalle  mit  wenig  Wasser  ab.  Man  behandelt 
dieselben  demnächst  mit  reiner  Kalkmilch  und  entfernt  aus  dem  Filtrate 
den  überschüssigen  Kalk  durch  Kohlensäure.  Beim  Abdampfen  der 
kalkfreien  Lösung  erhält  man  alsdann  das  unreine  Alkaloid,  welches 
beim  Umkrystallisiren  aus  starkem,  fast  absolutem  Alkohol,  unter 
Abscheidung  eines  unlöslichen  flockigen  Körpers  und  durch  Verdunsten 
der  Lösung  über  Schwefelsäure  in  prachtvollen  Krystallen  gewonnen  wird. 

Diese  Pflanzenbase,  welche  ungemein  leichtlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol  ist,  reagirt  deutlich  alkalisch  und  besitzt  einen  entschieden 
moschusähnlichen  Geruch,  lieber  Schwefelsäure  stehend,  verwittern 
die  Krystalle,  während  sie  an  feuchter  Luft  zu  einem  Syrup  zerfliessen. 
Die  Base  entwickelt  beim  Erhitzen  ammoniakalische  nach  Blausäure 
riechende  Dämpfe,  welche  sich  zur  Flüssigkeit  verdichten;  bei  stär- 
kerem Erhitzen  bläht  6ie  sich  stark  auf,  entwickelt  den  Geruch  nach 
verbrennender  Melasse  und  hinterlässt  eiue  voluminöse,  vollständig  aber 
schwer  verbrennliche  Kohle.  Das  hier  beschriebene  Alkaloid  kann  mit 
Vortheil  auch  aus  den  Melassen  gewonnen  werden.  Ueber  seine  pro- 
centische  Zusammensetzung  wird  der  Verf.  später  berichten. 


Chlor toluol  C^HtCI.  Diese  von  Beil  st  ein  und  Geitner  ent- 
deckte Verbindung  siedet  bei  164°  (corr.)  und  besitzt  das  spec.  Gew. 
1,080  bei  14°.  Von  Wasser  bei  200°,  von  weingeistigem  Ammoniak 
bei  100°,' von  Natriuraalkoholat,  von  weingeistigem  Natriumsulihydrat 
und  Schwefeluatrium  bei  150°  wird  das  Chlortoluol  nicht  verändert. 
Mit  Natrium  erhitzt  liefert  es  Toluol  und  ein  bei  circa  300°  und 
darüber  (siedendes  Oel,  aber  kein  Benzyl.  Ueber  erhitzten  Natron- 
kalk geleitet  entstehen  ebenfalls  Toluol  und  ölförmige  Producte,  ähn- 
lich denen,  welche  sich  bei  Behandlung  mit  Natrium  bilden. 

Chlorbenzyl  €hH?CI.  Der  Siedep.  ist  183°  (corr.),  das  spec. 
Gew.  bei  14°  —  1,107.  Es  zerlegt  sich  mit  Wasser  bei  180°  theils 
nach  der  Gleichung: 


4€tH7C1  +  2H20  —  4HC1  +  211,0  +  ^uHh  +  SuHio, 


Das  Anthraccn  ist  identisch  mit  der  im  Steinkohlentlieer  vorkom- 
menden und  namentlich  von  Anderson  untersuchten  Verbindung  <3i  4  Hi  <» 

Der  Kohlenwasserstoff  fnHi4 ,  isoineriscli  mit  dem  Benzyl,  ist 
eine  bei  2S2°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit  von  l,on*2  spec.  Gew.  bei  14°. 


Anthraci-n 


theils  nach  der  Gleichung: 

2  0-H7C1  +  HjO 
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Der  ttenzylüther  Q\\Yi\\Q  ist  schon  von  Cannizzaro  aus  dem 
Benzylalkohol  durch  Erhitzen  mit  Borsäure  dargestellt. 

Chlorbenzyl  tlber  erhitzten  Natronkalk  geleitet  liefert  Toluylen: 

f*7H7Cl  =  €tH6  -h  HCl 
Toluylen 

Das  Toluylen  ist,  wie  Fittig  schon  bemerkt  hat,  identisch  mit 
Laurent 's  Stilbeu. 

Chlorobenzol  4h\hQh  ist  bekanntlich  leicht  im  reinen  Zustande 
aus  Bittermandelöl  und  Phosphorchlorid  zu  gewinnen  und  findet  sich 
auch  unter  den  Chlorsubstituten  des  Toluols.  Keines  Chlorobenzol 
siedet  bei  207°  (corr.)  und  besitzt  bei  14°  das  spec.  Gew.  1,2557.  - 
Beim  Erhitzen  mit  Natrium  verhält  es  sich  vom  Bromobenzol  ver- 
schieden, es  liefert  nämlich  Toluylen: 

eiFWi  -f  Na2  —  €iHß  -f  2NaCl 

Toluylen 

In  Dampfform  Über  erhitzten  Natronkalk  geleitet  entsteht  Benzol: 

fhHöCla  -f  H20  =  €«H«  +  eO  +  2HC1 

>/■ 

Benzol 

Mit  weingeistigem  Natriumsuithydrat  entsteht  eine  sehr  schön 
krystalli  sirende  Verbindung  €?7H<i&'). 

Das  in  den  Chlorsubstituten  des  Toluols  vorkommende  Chloro- 
benzol lässt  sich  nicht  vollkommen  von  isomerischen  Verbindungen 
trennen,  welche  annähernd  denselben  Siedepunct  besitzen  müssen.  Das 
Vorhandenstem  dieser  Verbindung  ist  aber  bewiesen:  durch  Bildung 
von  Bittermandelöl  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  Weingeist  oder  wäss- 
rigera  Ammoniak  auf  150°  und  durch  Darstellung  der  schön  krystal- 
lisirenden  Essigsäureverbindung  £7 H« (/&2H3Q  2Ö2  und  Schwefelver- 
bindung •G7Hii&. 

Denzoesäuretrichlorid  -OtHsCIl  Die  aus  Chlorbenzoyl  und  Phos- 
phorchlorid dargestellte  Verbindung  siedet  bei  224°  (corr.)  und  besitzt 
bei  14°  das  spec.  Gew.  I,3b0.  Ueber  erhitzten  Natronkalk  geleitet 
liefert  sie  Benzol: 

e-HjCl»  +  211*0  —  V*\h  -f  €0«  +  3  HCl 

Benzol 

l 

Dieselbe  Verbindung  lässt  sich  aus  dem  mit  Chlor  behandeltem  Toluol 
abscheiden,  wie  durch  Uebereinstimmung  des  Siedepunctes ,  Bildung 
von  Benzoesäure  beim  Erhitzen  mit  Weingeist,  von  Benzonitril  beim 
Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak  und  der  gut  krystallisirten  Base 
f?u>Hi«Nj  bei  Behandlung  mit  Anilin  bewiesen  ist. 

Trichlortoluol  67H5CI3.  Es  wurde  aus  Toluol  mit  Chlor  gewon- 
nen und  bildet  lange  glasglftnzende  Säulen,  die  bei  75  -  7«°  schmelzen 


1)  Cahours.  B. 
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und  bei  237°  (corr.)  unverändert  dcstilliren.  Von  Waaser  werden  sie 
bei  220°  nicht  verändert. 

Unter  den  Chlorsubstitnten  ist  endlich  noch  eine  bei  etwa  240° 
siedende  Verbindung  6-H5CI3  entweder  Bichlorbenzylchlorid  oder  ge- 
chlortes Chlorobenzol. 

Chlorbenzocsäuretrichlorid  ^:H|CU.  Aus  Chlorbenzoylchlorür 
und  Phorphorchlorid  dargestellt  siedet  es  bei  255°  (corr.)  und  besitzt 
bei  14°  das  spec.  Gew.  1,195. 

Tetrochlonlohiol  67H4CI4.  Es  ist  unter  den  Chlorsubstitutions- 
producten  des  Toluols  und  besteht  aus  Nadeln,  die  bei  96°  schmelzen, 
bei  276,z°  (corr.)  unzersetzt  sieden  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  220°  nicht  verändert  werden. 

Greifswald  den  7.  Mai  IS6Ü. 


Kleine  Mittheilungen. 

Von  C.  D.  Braun. 

I.  Ueber  die  Einwirkung  von  metallischem  Wismuth  auf 
Phosphorsäure.  Die  reducirende  Wirkung,  welche  Kohle,  Kalium, 
Natrium,  sowie  ausser  diesen  zwei  Metallen  noch  einige  andere  auf 
Phosphorsäure  in  der  Glühhitze  ausüben,  ist  eine  lang  bekannte.  Die 
eigentümliche  Erscheinung  aber,  welche  sich  darbietet,  wenn  Wismuth 
und  Phosphorsäure  im  wasserhaltigen  Zustande  in  der  Schmelzhitze 
des  ersteren  zusammentreffen,  ist  noch  unbekannt  und  theile  ich  darüber 
Folgendes  mit: 

Erhitzt  man  Phosphorsäurehydrat  längere  Zeit  zum  Schmelzen, 
so  verliert  die  Säure  bekanntlich  einen  Theil  ihres  Hydratwassers  und 
es  hinterbleibt  je  nach  dem  angewandten'  Hitzegrade  und  der  Zeit- 
dauer ein  Hydrat,  welches  mehr  oder  weniger  das  Hydrat  der  Pyro- 
phosphorsäure  oder  auch  der  Metaphosphorsäure  darstellt.  Man  kann 
sich  für  vorliegenden  Zweck  auch  des  Hydrates  bedienen,  welches  man 
durch  Glühen  von  krystallisirtem  basisch  phosphorsauren  Ammoniak 
erhält.  Bringt  man  nun  zu  ein  paar  Grm.  solchen,  Uber  einer  guten 
B unsen 'sehen  Lampe  in  einem  Porcellantiegel  einige  Minuten  lang 
erhitzten  Hydrates  ein  Kömchen  Wismuth,  etwa  von  der  Grösse  einer  , 
kleinen  Erbse,  so  beobachtet  man  nach  dessen  Schmelzen  eine  eigen- 
tümliche Erscheinung.  An  verschiedenen  Puncten  der  flüssigen  Wis- 
muthkugel  treten  kleine  Flämmchen  auf,  die  sich  noch  vergrössern, 
wenn  man  für  einen  Augenblick  die  Lampe  unter  dem  Tiegel  weg- 
zieht. Die  Einwirkung  ist  hierbei  zuweilen  so  stark,  dass  zahlreiche 
glühende  Wismuthkügelcheu,  etwa  von  der  Grösse  eines  Sandkorns  in 
die  Höhe  geschleudert  werden  und  so  gleichsam  einen  feurigen  Regen 
vorstellen.  Bei  dieser  Einwirkung  verbreitet  sich  gleichzeitig  ein 
schwacher  Geruch  nach  Knoblauch  und  lässt  man  den  Tiegel  nach 
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dem  Erkalten  noch  einige  Zeit  stehen,  bo  hat  sich  uro  das  Wismnth- 
korn  eine  weisse  Masse  angelegt,  welche  aus  phosphorsaurem  Wis- 
muth  besteht;  häufig  bemerkt  war  auch  in  geringer  Menge  eine 
schwammartige  Masse,  die  fein  zertheiltes  Wismuth  ist.  —  Die  Frage 
nun,  auf  welche  Weise  hier  die  Zersetzung  vor  sich  geht,  mit  posi- 
tiver Gewissheit  zu  entscheiden,  vermag  ich  nach  den  bis  jetzt  darüber 
angestellten  Versuchen  noch  nicht,  doch  scheint  das  Auftreten  dieser 
Flämmchen  von  frei  gewordenem  und  verbrennendem  Phosphor  herzu- 
rühren, der  sich  bei  der  stattfindenden  hohen  Temperatur  von  gebil- 
detem Phosphorwismuth  trenut  und  verbrennt.  Es  wäre  aber  ebenso 
auch  denkbar,  dass  entstandenes  Phosphorwismuth  sich  mit  dem  vor- 
handenen Wasser  zersetze  und  die  Erscheinung  von  verbrennendem 
Phosphorwasserstoff  herrühre.  •  Ich  beabsichtige  den  Versuch  in  etwas 
grösserem  Massstabe  und  mit  eiuigen  Modifikationen  auszuführen,  und 
hoffe  später  Genaueres  hierüber  mittheilen  zu  können. 

Das  Experiment  gelingt  sehr  leicht  und  kann  dasselbe  daher  wohl 
auch  zur  Demonstration,  dass  die  Phosphorsäure  Phosphor  enthält, 
als  Vorlesungsversueh  empfohlen  werden. 

n.  Ueber  das  Verhalten  des  Kobaltieyankaliums  in  wäss- 
riger  Lösung.  Die  grosse  Beständigkeit,  welche  das  Kobaltieyan- 
kalium  gegen  verschiedene  und  zum  Theil  sehr  kräftige  Agenden  zeigt, 
erleidet  eine  Ausnahme  bei  anhaltender  Einwirkung  von  viel  Wasser. 
Ich  hatte  eine  sehr  verdünnte  Auflösung  von  Kobaltieyankalium  in 
Wasser  —  die  Lösung  enthielt  etwas  über  1  Proc.  des  Salzes  — 
mehrere  Wochen  in  einer  verstopften  Flasche  in  einem  geschlossenen 
Schranke  (also  bei  Abschlusa  des  Tageslichtes)  stehen  und  beobachtete 
nach  dieser  Zeit  beim  Oeffnen  der  Flasche  einen  ganz  deutliehen  Ge- 
ruch nach  Blausäure.  Veranlasst  durch  diese  Beobachtung  versetzte 
ich  eine  verdünnte  weingeistige  Lösung  des  Salzes  (das  Filtrat  von 
der  Ausfüllung  einer  wässrigen  Lösung  durch  90  p.  C.  Weingeist) 
mit  etwas  Natronlauge,  nachdem  die  Flüssigkeit  schon  einige  Wochen 
gestanden  hatte  und  tiberlicss  sie  dann  in  einer  verstopften  Flasche 
mehrere  Monate  der  Ruhe.  Nach  dieser  Zeit  säuerte  ich  die  Flüssig- 
keit mit  Schwefelsäure  an  und  erhielt  sehr  deutlich  den  charakteri- 
stischen Geruch  nach  Ameisensäure- Aether,  so  dass  also  kein  Zweifel 
darüber  obwaltet,  dass  das  Kobaltieyankalium  in  sehr  verdünnter 
wässriger  Lösung  Zersetzung  erleidet. 

in.  Volometrisohe  Bestimmung  der  Kobaltieyanmetalle. 

Die  Verbindungen  von  Kalium,  Natrium  mit  Kobalticyan  (C'oaC'y«) 
lassen  sich  sehr  einfach  auf  volumetrischem  WTege  durch  Silberlösung 
bestimmen.  Zu  dem  Zwecke  löst  man  eine  abgewogene  Menge  'des 
betreffenden  Salzes  in  Wasser,  versetzt  mit  ein  paar  Tropfen  von  Ka- 
liummonochromatlösung  und  lässt  dann  so  lange  von  der  Silberlösnng 
zutropfen,  bis  der  weisse,  käseartige  Niederschlag  anfängt  sich  bei 
einigem  Schütteln  oder  Umrühren  gut  abzusetzen  und  eine  schwache 
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rothe  Färbung  von  entstandenem  chromsauren  Silberoxyd  angenommen 
hat.  Das  Chromat,  welches  Mohr  als  treffliches  Mittel  für  die  Chlor- 
titrirung  mittelst  Silberlösung  eingeführt  hat,  lässt  sich  aber  auch  fUr 
die  Kobalticyantitrirung  sehr  gut  verwenden,  indem  erst  dann  Silber- 
chromat  entsteht,  wenn  sämintliches  Kobaltieyan  an  Silber  gebunden 
ist.  Von  einer  Kobalticyankaliumlösung,  welche  7,1S73  Grra.  des 
Salzes  von  rein  weisser  Farbe  in  250  De.  Wasser  enthielt,  wurden 
die  unten  angegebenen  Mengen  abgemessen,  mit  20  Cc.  Wasser  und 
ein  paar  Tropfen  des  Indicationsmittels  versetzt  und  dann  Silberlösung 
bis  zur  schwachen  Rothfärbung  zutropfen  lassen;  es  wurden  unter 
Auwendung  einer  Schwimmerburette  folgende  Mengen  verbraucht: 


Mit  Httlfe  dieser  Lösung  wurde  nun  Kobalticyankupfer  analysirt 
und  zwar  in  der  Weise,  dass  1 0  Cc.  der  Normalcyankobaltlösung  mit 
Kupfersulfat  gefällt  wurden,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  mit 
reiner  Aetzkali lauge,  die  allmälig  in  kleinen  Quantitäten  zugegeben 
worden,  gekocht  und  von  dem  schwarzen  Kupferoxyd  abfiltrirt.  Das 
Filtrat  wurde  darauf  nach  vorsichtiger  Neutralisation  mit  Salpeter- 
säure mit  der  titrirten  Silberlösung  bestimmt.  Es  waren  22,5  Cc. 
verbraucht  worden,  dabei  jedoch  die  Grenze  überschritten  und  dess- 
halb  2  Cc.  der  Normalkobalticyankaliumlösung  zufliessen  lassen  und 
nun  genau  der  Endpunct  beobachtet.  Es  wurden  verbraucht  26, 1  Cc. 
Da  1  Cc.  der  Normallösung  2,15  Cc.  der  Silberlösung  entsprechen, 
so  ergab  der  Versuch  26,1—2  Y  2,15  —  21,8  statt  21,54.  Nach- 
dem zu  derselben  Flüssigkeit  wieder  2  Cc.  Normalkobalticyanlösung 
gebracht  worden,  waren  im  Ganzen  30.2  Cc.  der  SHberlösung  ver- 
braucht worden;  es  verbrauchten  demnach  die  zur  Kupferfällung  ver- 
wandten 1 0  Cc.  Kobalticyankaliumlösung  30,2  —  4  X  2, 1 5  2 1  ,<»  Cc. 
Silberlösung  statt  21,51,  die  der  Theorie  nach  erforderlich  gewesen 
wären.  Man  erkennt  hieraus,  auf  welch'  einfache  Weise  sich  die 
durch  Kalilauge  leicht  zersetzbaren  Kobalticyanmetalle  analysiren  las- 
sen. Da  diese  Methode  eine  sehr  scharfe  ist,  so  wird  sie  jedenfalls 
auch  geeignet  sein,  zur  Controlirung  des  Atomgewichtsdes  Kobalts. 
Zu  gelegener  Zeit  beabsichtige  ich  die  Versuche  in  dieser  Richtung 
fortzusetzen  und  werde  dann  in  der  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie 
ausführlichere  Mittheilungen  machen. 


KobKltiryau- 
kaliuralösung. 


Verbrauchte 
Verbrauchte  .    Menge  Silberlö- 
Menge         «mg  corr.  für  10 
Silberldsung.      Cc  der  betr.  Ko- 
balUösnng. 


10  Cc. 
10  Cc. 
12  Cc. 
12  Cc. 
15  Cc. 
15  Cc. 


21,50  Cc.  21,50  Cc. 

21,49  Cc.  21,49  Cc. 

25,90  Cc.  21,58  Cc. 

25,85  Cc.  21,54  Cc. 

32,30  Cc  21,53  Cc. 

32,45  Cc.  21,53  Cc. 


Im  Mittel  21,54 
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Beiträge  zur  Kenntnisa  der  chemischen  Wirkung  des  Sonnenlichtes 
auf  empfindliche  photographische  Papiere.  Von  CharlesRWright. 
Eine  Reihe  vou  Versuchen  Uber  diesen  Gegenstand  führten  den  Verf.  zu 
folgenden  Resultaten: 

t.  Papiere,  die  mit  Lösungen  verschiedener  Chloralkalien  präparirt  sind, 
werden  in  denselben  relativen  Zeiten  gleich  stark  dunkel  gefärbt,  gleich- 
gültig, welches  Alkalimetall  mit  dem  Chlor  verbunden  ist  und  wie  gross 
denyconstante  Procentgehalt  an  Chlor  in  der  Salzlösung  ist. 

2.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  Papieren,  die  mit  Lösungen  von  Bromme- 
tallen präparirt  sind  und  deshalb  wahrscheinlich  auch  bei  allen  anderen. 

3.  Photochemische  Induction  findet  bei  Papieren,  die  mit  Chloriden, 
Bromiden  und  Brom-Jodiden  präparirt  sind,  in  bemerkbarem  Masse  nicht  statt. 

4.  Die  relativen  Zeiten,  während  welcher  Süicke  irgend  eines  der  er- 
wähnten Papiere  dem  Lichte  von  constanter  Intensität  ausgesetzt  werden 
müssen  um  eine  bestimmte  Reihe  von  Farbentönen  anzunehmen,  sind  ver- 
schieden für  jedes  einzelne  Papier. 

5.  Die  relativen  Intensitäten  des  Lichtes,  dem  Stücke  irgend  eines  der 
erwähnten  Papiere  während  einer  constanten  Zeit  ausgesetzt  werden  müssen, 
um  eine  bestimmte  Reihe  von  Farbentönen  anzunehmen,  sind  verschieden 
für  jedes  Papier. 

6.  Die  relativen  Zeiten,  während  welcher  Stücke  irgend  eines  der  er- 
wähnten Papiere  dem  Lichte  von  einer  constanten  Intensität  ausgesetzt 
werden  müssen,  um  eine  bestimmte  Reihe  von  Farbentönen  anzunehmen, 
stehen  in  demselben  Verhaltniss  zu  einander,  wie  die  relativen  Intensitäten 
des  Lichtes,  dem  dieselben  Stücke  während  einer  constanten  Zeit  ausge- 
setzt werden  müssen,  um  dieselbe  Reihe  von  Farbentönen  anzunehmen. 

7.  Die  relativen  Zeiten,  während  welcher  Stücke  irgend  eines  der  er- 
wähnten Papiere  einer  constanten  Lichtquelle  ausgesetzt  werden  müssen, 
um  eine  gegebene  Reihe  von  Farbentönen  anzunehmen,  oder  die  relativen 
Intensitäten  des  Lichtes,  dem  Bie  während  einer  constanten  Zeit  ausgesetzt 
werden  müssen,  um  dieselbe  Reihe  von  Farbentönen  anzunehmen,  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  enthalten : 


Chlorid« 

B  round  e 

Brom-Jodide 

Chlor-Bromide 

Chlor-Jodide 

Chlor- Brom  - 
Jodide 

■  — -  

1,000 
0,975 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

0,875 

0,810 

0,910 

0,875 

0.790 

0,950 

0,800 

0.735 

0,840 

0,800 

0.700 

0,925 

0.730 

0,660 

0,780 

0,735 

0,620 

0,900 

0,670 

0,580 

0,730 

0,680 

0,560 

0,850 

0,585 

0,500 

0,650 

0,600 

0,470 

0,800 

0,515 

0,420 

0,580 

0.535 

0,390 

0,750 

0.455 

0,350 

0,525 

0,480 

0,320 

0,700 

0,410 

0.290 

0,475 

0,425 

0,265 

0,650 

0,360 

0,240 

0.430 

0,375 

0,220 

0,600 

0,320 

0,200 

0,390 

0,335 

0,550 

0.280 

0,355 

0,295 

0,500 
0,450 
0,400 

0,240 

0,320 

0,260 

0,200 

0,290 

0,230 

0,200 

8.  Mit  Hülfe  dieser  Tabelle  kann  die  relative  Empfindlichkeit  irgend 
eines  der  erwähnten  Papiere  hinsichtlich  irgend  eines  besondern  Farbentones 
berechnet  werden,  wenn  ihre  relativen  Empfindlichkeiten  hinsichtlich  eines 
gegebenen  Farbentones  bekannt  sind.  (Chem.  Soc.  J.  4,  33.) 
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Chemische  Untersuchung  der  essbaren  Kastanien.  Von  Eu^on 
J)ie trieb.   Nach  den  Versuchen  des  Verf. 's  enhalten  die  Kaatanicnkerne : 


Nicht  trocknendes  fettes  Oel  1,750  Proc. 

Zucker   0,415  „ 

Stiirkcmchl   29,920  „ 

Trutelnsubstanz   3,260  „ 

Zellgewebe  nebst  Gummi,  Harz,  Bitterstoff,  eisengrünende  Gerb- 

säure,  Aepfelsäuro,  CitroncnsUure  und  Milchsäure   15,905 


100,000 

» 

Die  Kerne  lieferten  frisch  aus  der  Schale  genommen  1,473  Proc.  Asche, 
daraus  ergiebt  sich  für  die  wasserfreien  Kerne  3,021  Proc.  Asche.  Die 
Schalen,  welche  26,4  Proc.  der  Kastanien  ausmachen,  gaben  lufttrocken 
1,384  Proc,  bei  110°  getrocknet  1,845  Proc.  Asche.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Aschen  ist: 


Kerne 

Schale 

Chlornatrium 

0,6782  Proc. 

6,8160 

Proc. 

Natron      .  . 

5,2501 

»♦ 

9,3266 

'» 

Kali     .    .  . 

44,6989 

»• 

2,3058 

>» 

Kalk     .    .  . 

3.0178 

»» 

17,9758 

5» 

Magnesia 

5,8911 

'» 

21,9119 

•  i 

Thonerde 

0,0907 

5,7937 

1> 

Manganoxydul 

0,1281 

1.1846 

M 

Eisenoxyd 

0,1147 

0,7907 

w 

Schwefelsaure 

3,0365 

3,0914 

M 

Phosphorsäurc 

14,2875 

» 

8,5484 

5» 

Kieselsäure  . 

1,2146 

3,1944 

>» 

Kohlensäure  . 

2t, 1743 

»> 

18,9545 

99,6025 

99,8938 

(Wittstein's  Vierteljahresschr.  15,  196.» 


Ueber  die  Auffindung  von  sehr  kleinen  Mengen  Kupfer  in  thie- 
rischen Theilen.  Von  W.  Lossen.  U lex  hat  vor  Kurzem  (s.  d.  Zeit- 
schr.  N.  F.  1,  694)  die  Beobachtung  gemacht,  dass  kleine  Mengen  von 
Kupfer  ausserordentlich  verbreitet  im  Thierreich  vorkommen.  Bei  Wieder- 
holung des  Versuches  mit  Ochsenfleisch  nach  der  von  Ulex  angegebeneu 
Methode  erhielt  der  Verf.  ebenfalls  Kupfer.  Da  aber  möglicher  Weise  dieses 
Kupfer  durch  die  Flamme  des  Bunsen'schen  Brenners  oder  durch  die  An- 
wendung eines  Gestells  und  Löthrohrs  aus  Messing  in  die  Masse  eingeführt 
sein  konnte,  wiederholte  der  Verf.  den  Versuch  mit  derselben  Quantität 
Fleisch  unter  Fernhaltung  aller  kupfernen  Apparate  und  erhielt  jetzt  nicht 
die  geringste  Spur  von  Kupfer.  Weitere  Versuche  mit  Eiern  ergaben  das- 
selbe Resultat.  Das  Gelbe  von  zwei  Eiern  wurde  unter  Anwendung  eines 
gläsernen  Brenners  und  eisernen  Gestells  verkohlt,  die  Asche  mit  Wasser 
ausgelaugt,  der  Rückstand  völlig  eingeäschert,  sodann  die  Asche  mit  reiner 
Soda  vesmischt  und  in  der  innern  Löthrohrflarnme  mittelst  eines  Bunsen'- 
schen Brenners  und  eines  Messinglöthrohrs  auf  Kohle  geschmolzen.  Die 
Masse  enthielt  Kupferflitter.  Bei  mehrmaliger  Wiederholung  desselben  Ver- 
suches mit  der  Abänderung,  dass  auch  die  zuletzt  in  Gebrauch  kommenden 
Gegenstände  von  Glas  waren,  konnte  kein  Kupfer  aufgefunden  werden. 
Um  diesen  Einfluss  der  kupfernen  Apparate  noch  deutlicher  zu  machen, 
wurde  reine  Soda  mittelst  Messinglöthrohrs  und  Messingbrenners  anhaltend 
auf  Kohle  in  der  innern  Flamme  geglüht.  Beim  Zerreiben  nnd  Schlämmen 
wurden  Kupferflitter  deutlich  wahrgenommen.    Diese  Hessen  sich  indes» 
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nicht  nachweisen,  als  ein  gläserner  Brenner  und  ein  gläsernes  Löthrohr 
benatzt  wurden. 

Es  folgt  hieraus,  dass  bei  Untersuchung  auf  Spuren  von  Kupfer  in 
organischen  Substanzen  kupferhaitige  Apparate  gänzlich  vermieden  werden 
müssen.  Da  Ulex  dies  nicht  gethan  hat,  sind  seine  Versuche  völlig  un- 
brauchbar und  auf  jeden  Fall  kommt  das  Kupfer,  wie  die  obigen  Versuche 
beweisen,  nicht  "so  allgemein  verbreitet  im  Thierreiche  vor,  wie  Ulex  meint. 

(Journ.  pr.  Chem.  96,  460.) 


Modiflcation  der  Liebig'schen  Darstellungsweise  von  Jodwasser- 
8tofTsäure  und  Jodkalium  und  Gewinnung  reiner  Phosphorsäure  als 
Nebenproduet.  Von  Michael  Pcttenkofer.  Man  briuge  \a  Unze  ge- 
wöhnlichen Phosphor  in  12  Unzen  Wasser  von  UO — 70 J,  setze  von  S  Unzen 
Jod  ungefähr  eine  Unze  unter  Umrühren  hinzu,  giesse  dann  das  jodwasser- 
BtofThaltige  Wasser  auf  das  noch  übrige  Jod,  welches  in  dem  Masse  als 
Jodwasserstoff  vorhanden  ist,  gelöst  wird.  Diese  Jodlösung  wird  nun  wie- 
der auf  den  Phosphor  gegossen  und  nach  der  Entfärbung  dieselbe  Operation 
so  lange  wiederholt,  bis  alles  Jod  gelöst  und  mit  dem  Phosphor  in  Berüh- 
rung gekommen  ist  Die  von  dem  kleinen  Rest  von  amorphem  Phosphor 
abgegossene  oder  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  Uber  freiem  Feuer  bis  zur 
Syrupdicke  abdestillirt.  Das  Destillat  enthält  bis  auf  einige  Grane  das  ganze 
Jod  als  Jodwasserstoffsäure  und  hat  gewöhnlich  ein  spec.  Gewicht  von 
1,39—1,40.  Durch  Neutralismen  desselben  mit  doppelt  kohlensaurem  Kali 
(6  Unzen  2  Drachmen),  Abdampfen  und  Krystalhsiren  erhält  man  reines 
Jodkalium.  Der  zähflüssige  Retorteninhalt .  aus  phosphoriger  Säure  und 
wenig  Phosphorsäure  mit  etwas  Jodwasserstoff  bestehend,  wird  in  einer 
Porzellanschale  mit  einigen  Tropfen  rother  Salpetersäure  versetzt,  um  den 
Jodwasserstoff  zu  zersetzen.  Zu  der  vom  Jod  abfiltrirten  und  durch  Er- 
wärmen entfärbten  Flüssigkeit  wird  darauf  nach  und  nach  noch  so  viel 
verdünnte  Salpetersäure  (ungefähr  l'  a  Unzen  von  1,2  spec.  Gew.)  hinzuge- 
fügt, bis  bei  neuem  Zusatz  von  Säure  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwei- 
chen und  dann,  um  etwa  überschüssig  zugesetzte  Salpetersäure  zu  verjagen, 
das  Ganze  bis  zur  Syrupconsistenz  verdunstet  Die  so  gewonnene  Phos- 
phorsäure war  frei  von  Arsen-  und  Schwefelsäure,  obgleich  der  angewandte 
Phosphor  Spuren  von  Arsen  und  Schwefel  enthielt.   (Ann.  Ch.  Pharm.  138, 57.) 


Ueber  die  Mohr'sche  Kupfertitiirung.  Von  Max  v.  Wolf  skr  on. 
Beim  Titriren  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung  durch  Cyankaliumlö- 
sung  von  bekanntem  Gehalt  bis  zur  Farblosigkeit  sind  die  angewandten 
Ammoniakmengen  von  grossem  Einfluss  auf  die  Genauigkeit  des  Resultates. 
Es  genügt  daher  nicht,  nur  immer  ein  und  dasselbe  Quantum  Ammoniak  • 
anzuwenden,  sondern  man  muss  auch  den  voraussichtlichen  Gehalt  der  Probe 
in  Rechnung  ziehen,  den  man  in  den  meisten  Fällen,  innerhalb  gewisser 
Grenzen  wenigstens,  wissen  kann.  Verdilnntere  f'yankaliumlösung  hat  fast 
in  allen  Fällen  den  Vorzug  vor  der  stärkeren.  Die  Lösung  in  Salpeter- 
säure giebt  fast  immer  bessere  Resultate  als  die  in  Königswasser.  Nach 
dem  Zusatz  von  Ammoniak  darf  man  nicht  gleich  filtriren,  sondern  muss, 
namentlich  bei  Gegenwart  von  viel  Eisen,  einige  Zeit  damit  warten.  Mit 
Salpetersäure  versetzte  Schwefelsäure  liefert  bezüglich  des  scharfen  Auf- 
tretens des  Uebergangspunctes  ausgezeichnete  Resultate. 

(Chem.  Centralbl  1866,  255  aus  Oster.  Zeitschr.  f.  Berg-  u. 
Hüttenwesen  Nr.  20,  1865.) 


Sine  etwas  verkürzt©  Darstellungsweise  des  Rhodanammoniums 
und  einiger  anderer Rhodanmetalle.  Von  Fe rd  i  n and  Braun.  Schwe- 
felsaures Eisenoxyd  (bereitet  durch  Oxydation  eiuea  Gemisches  von  10  Th. 
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Eisenvitriol  und  4  Th.  engl.  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure  oder  durch 
Auflösen  von  Eisenoxyd  in  Schwefelsäure)  wird  mit  so  viel  Rhodankalium 
versetzt,  dass  alles  Eisen  in  Khodanid  übergeführt  ist  und  eine  in  viel  Was- 
ser gegossene  Probe  durch  mehr  Rhodankalium  nicht  röther  gefärbt  wird. 
Auf  200  Th.  schwefelsaures  Eisenoxyd  sind  291  Th.  Rhodankalium  erfor- 
derlich. Aus  der  couc.  Lösung  schlägt  man  am  besten  zuerst  das  schwe- 
felsaure Kali  durch  Zusatz  von  Weingeist  nieder,  man  kann  damit  aber  auch 
wohl  bis  zu  Ende  der  ganzen  Operation  warten.  Zur  Bereitung  des  Rho— 
danammoniums  versetzt  man  die  Lüsung  mit  so  viel  kohlensaurem  Ammo- 
niak und  zuletzt  mit  Ammoniak,  bis  sie  farblos  geworden  ist,  filtrirt  und 
verdunstet  im  Wasserbade.  Auf  dieselbe  Weise  lassen  sich  durch  Fällen 
des  Eisens  mit  Aetznatron,  Barythydrat,  Strontianhydrat,  Kalkhvdrat  und 
gebrannter  Magnesia  die  Rhodanverbindungen  dieser  Metalle  erhalten. 

(Chem.  Centralbl.  1866,  245.) 


Ueber  eine  neue  Verbindung  von  Schwefelquecksilber  mit  Schwe- 
felkalium, Von  R.  Schneider.  Nach  mehreren  Jahren  hatten  sich  dem 
Brunner'schen  Salz  (KS,HgS  +  5  HO)  (das  als  leicht  schwarzes  Schwefel- 
quecksilber abscheidende,  nur  unter  Kalilösung  beständige  farblose  Nadeln 
aus  schwarzem  Schwefelquecksilber  und  Schwefelkalium  erhalten  war)  hell 
olivengrüne,  perlrauttergfänzeude,  rhombische  Krystallblättchen  unter  der 
Kalilauge  beigemengt. 

Diese  grünen  Krystalle  wurden  durch  Schlemmen  und  schwaches  Er- 
wärmen der  Kalilauge  von  dem  leichteren  und  etwas  löslicheren  Brunner'- 
schen Salz  getrennt  und  zwischen  Papier  abgepresst.  Dies  Salz  scheidet 
mit  Wasser,  Salzsäure,  erwärmtem  Ammoniak,  erhitzten  Alkalilaugen  schwar- 
zes Schwefelquecksilber  ohne  Veränderung  der  Krystallgestalt  ab.  Chlor- 
|?as  giebt  Chlorschwefel,  Chlorkalium  und  Quecksilberchlorid.  Beim  Erhitzen 
im  Röhrchen  schmilzt  die  Verbindung  vorübergehend  zu  einer  braunen 
Masße,  dann  verflüchtigt  sich  Quecksilber,  dann  schwarzes  Schwefelqueck- 
silber und  gelbes  Schwefelkalium  bleibt  zurück.  Zur  Analyse  wurde  es  mit 
Chlor  zersetzt,  dann  der  Schwefel  theils  als  solcher,  theils  als  Schwefelsänre 
und  das  Quecksilber  als  Schwefelquecksilber  abgeschieden  und  im  Filtrat 
das  Kali  bestimmt.   Es  war:  KS.2HgS.  (Pogg.  Ann.  127,  488.) 


Qehalt  an  Alkaloiden  in  den  Samen  von  Btrychnos  Tiente.  Von 

J.  0.  Bernelot  Moens  Die  Samen  dieser  auf  Java  wachsenden  Strych- 
nosart  sind  viel  strychninhaltigcr  als  die  von  Strychnos  nux  vomica.  Die 
getrockneten  Samen  enthalten  1,469  %  Strvchnin,  aber  nur  Spuren  von 
Brucin.  (Naturk.  tijdschr.  v.  Nederl.  Indie,  28.) 


Ueber  das  Verhalten  von  doppelt  kohlensaurer  Magnesia  beim 
Erhitzen.  Von  (r.  J.  Mulder.  Verf.  fand  die  Angabe  Roses,  dass  eine 
Lösung  von  doppelt  kohlensaurer  Magnesia  beim  Eindampfen  und  Trocknen 
auf  120°  sich  in  Magnesia  alba  umsetze,  nicht  bestätigt.  Er  erhielt  reine 
MgO.COa  als  Rückstand.  (Scheik.  Verh.  cn  Onderz.  4,  1,  8.i 


Bericht  über  die  neuesten  Fortschritte  in  der  chemischen  und 
physikalischen  Technik.  Herausgegeben  von  dem  technischen  Vereine 
zu  Carlsruhe  1S65  <l.  Halbjahr).   Chr.  Fr.  Müller'sche  Hofbuchhandlung. 

Wir  machen  auf  diesen  Jahresbericht  aufmerksam,  der  sich  vor  dem 
Chemisch-technischen  Repertorium  von  E.  Jacobsen  dadurch  auszeichnet, 
dass  seine  Herausgeber  aie  für  jeden  Techniker  wichtige  Aufgabe  zu  lösen 
bemüht  sind,  die  physikalische  Technik  (optische  Instrumente  und  Tele- 
graphie  u.  s.  w.)  der  nicht  gut  von  ihr  zu  trenuenden  chemischen  Technik 
beizufügen.  H. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Schwefel- 
kohlenstoff! 


In  dem  kürzlich  von  Kolbe  herausgegebenen  Buche:  „Das  che- 
mische Laboratorium  in  Marburg4")  findet  sich  eine  Bemerkung,  dass 
Frank  lau  d  durch  Behandlung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Ztnkäthyl 
eine  Reihe  kohleustoffreicher  Schwefel  Verbindungen  erhalten  hat,  welche 
alle  Eigenschaften  der  Mereaptane  besitzen  und  deren  Zusammen- 
setzung durch  die  Formeln: 


auszudrücken  seien. 

Die  Beobachtung  von  der  eigentümlichen  Einwirkung  des  Zink- 
äthyls auf  Schwefelkohlenstoff  hatte  inzwischen  auch  Hlasiwctz 
schou  im  Winter  1803  gemacht  und  der  Verf.  die  Zersetzung  weiter 
untersucht. 

25 — 30  Grm.  Zinkäthyl  in  einer  15  Mm.  weiten  und  1  Mm. 
langeu  mit  Eis  gekühlten  und  mit  Kohleusäure  gefüllten  Röhre  und 
das  doppelte  Volumen  vorsichtig  zugesetzter  Schwefelkohlenstoff  erwär- 
men sich  nach  und  nach  sehr  stark,  weniger  bei  Aetherzusatz ,  und 
unter  heftiger  Gasentwicklung  bildet  sich  eine  braune  harzige,  zerreib- 
Hche  Masse  von  widerlichem  Kuoblauchgeruch.  Um  die  Umsetzung 
zu  beenden,  wird  die  Röhre  auf  50 — 6U"  erwärmt,  dann  zugeschmol- 
zen und  im  Wasserbade  erhitzt. 

Die  abgekühlte  Rohre  wird  dann  voi  der  Lampe  geöffnet.  Ks 
tritt  ein  Gas  aus,  welches  brennbar  ist,  uud  ausser  etwas  Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff  und  atmosphärische  Luft,  Sehwefelkohlenstoffdaiupf 
und  Elaylgas  enthält,  welches  letztere  seine  Entstehung  vielleicht  nur 
einer  Spur  Feuchtigkeit  verdankt. 

Wrägt  man  nach  Vertreibung  des  überschüssigen  -GSj  die  fe>te 
Masse,  so  spricht  das  Gewicht  (in  Uebereinstimmung  mit  einer  ziemlich 
genauen2)  Analyse)  für  folgende  Umsetzung:  -6S2  ( GS»  H  :»>.»/<  11  -=» 
{MltoSiZn.    Der  Verlust  betrug  ungefähr  2  Procent. 

Diese  Zinkverbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aetber;  sie  löst  sich  kaum  in  Kalilauge  und  Ammoniak  und  wird  von 
Säuren  unter  Schwefelwasserstoffcntwicklung  zersetzt. 


Ii  Braunschweig,  Vieweg.  1S05. 

2)  Die  Schwefelbestiminung  nach  Carius  (Ann.  ('hem.  11«,  14)  gab, 
um  mehrere  Procentc  zu  geringe  Zahlen.  • 

ZeiUchx.  f.  Cbemi«.  il.  Jahrg.  19 


Von  A.  Graf  Grabowski. 


(Sitzungsber.  d.  Acad.  z.  Wien,  53,  {1S«I>].) 
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A.  Graf  Grabow  ski, 


Bei  der  trockenen  Destillation  erhält  man  ein  flüchtiges,  im  rohen 
Zustande  stark  gefärbtes,  nach  Knoblauch  riechendes  Oel,  wälirend 
ein  durch  Kohle  geschwärzter  Rückstand  von  Schwefelzink  in  der 
Retorte  bleibt.  Mit  Salzsäure  erwärmt  scheidet  sich  ein  Oel  von  dem- 
selben Geruch  aus,  welches,  so  wie  das  vorige,  weiter  untersucht 
wurde,  die  gelb  gefärbten  Gele  wurden  mit  Wasser  gewaschen  und 
mit  Chlorcalieum  getrocknet  und  rectificirt;  es  geht  erst  eine  farblose, 
später  eine  gelbliehe,  dann  goldgelbe  Menge  über. 

Der  unbeständige  Siedepunct,  der  von  80 — 180°  stieg,  sowie  die 
Analysen  und  Dampfdichtebestimmungen  verschiedener  Fractionen  des 
Destillats  zeigten,  dass  man  es  hier  mit  einem  Gemenge  zn  thun  hat, 
dessen  Hauptbestandteil  jedoch  die  Verbindung  -GsHtoS  ist,  welche 
vornehmlich  in  dem  zwischen  130 — ISO0  abdestülirenden Theil  gefun- 
den wurde. 

Die  Mengen  von  niedrigerem  Siedepimete  gaben  kleinere  Gehalte 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  und  einen  höheren  Retrag  an  Schwefel, 
vielleicht  wegen  eines  Schwefel wasserstoffgehaltes. 

Quecksilbenerbindung  <35II10S.HgCl2.HgS.  Sie  wurde  durch 
Vermischen  warmer  alkoholischer  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und 
dem  Oel  erhalten.  Es  fiel  ein  weisser,  flockiger  Niederschlug,  und 
die  davon  schnell  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab,  in  einer  Schale  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  eine  Ausscheidung  silberartiger,  schillernder  Blätt- 
chen von  schwachem  Lauchgeruch,  die  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen 
und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  wurden. 

Der  amorphe  Theil  der  Verbindung,  der  abfiltrirt  wurde,  scheint 
dieselbe  Zusammensetzung  zu  haben,  wie  der  krystallisirte. 

Silberverbindung  <rsHioO  -f-  Ag-iO  H-  NAgOa.  Warme  alko- 
holische Lösungen  von  Silbernitrat  und  dem  Oel  geben  beim  Vermi- 
schen einen  gelben  Niederschlag,  dessen  Menge  von  der  Concentration 
der  Flüssigkeiten  abhängt.  Sind  diese  verdünnt,  so  ist  der  grösste 
Theil  der  Verbindung  in  der  filtrirteu  Flüssigkeit,  aus  der  er  beim 
gelinden  Verdunsten  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  als  eine  flockige, 
gelbe,  unter  dem  Mikroskop  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Ausschei- 
dung herausfallt.  Die  davon  getrennten  weingeistigen  Mutterlaugen 
schwärzen  sich  beim  weiteren  Eindampfen  unter  Bildung  von  Schwe- 
felsilber. 

Die  krystallisirte  Verbindung  wurde  mit  kaltem  Weingeist  gewa- 
schen und  im  luftverdünnten  Raum  getrocknet.  Ein  besonderer  Ver- 
such zeigte,  dass  sie  keinen  Schwefel  enthielt. 

Das  hier  Mitgetheilte  weicht  von  dem,  was  Frankland  bisher 
erhalten  hat,  darin  ab,  dass  für  das  Hauptproduct  der  Einwirkung 

von  Zinkäthyl  auf  Schwefelkohlenstoff  die  Formel  ^HtoS  =  €j^[^JS 
oder  ^)^2|^  gefunden  wurde,  während  dasselbe  nach  Frankland 

s2 

wäre  €S*  -f-  2(e4HioZni  -=»  e5H,2S2Zu2  +  2(&Hi). 
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Die  Gleichung  würde  verlangen,  dass  ein  Molecül  Zinkäthyl,  nnter 
Abgabe  von  Aethylen  ganz  zersetzt  würde  und  die  Menge  dieses  Gases, 
die  austritt,  müsste  demnach  sehr  beträchtlich  sein.  Das  ist  sie  aber, 
wie  ein  Versuch  zeigte,  bei  welchem  das  entwickelte  Gas  gemessen  wurde, 
nicht.  Von  b,3  Grm.  mit  dem  doppelten  seines  Volums  Schwefelkoh- 
lenstoff der  Reaction  unterworfenen  Zinkäthyls  konnten  nur  etwa  400 
Cc.  Gas  unter  Quecksilber  aufgefangen  werden,  welches  kaum  zur 
Hälfte  aus  Aethylen  bestand. 

Man  erinnert  Bich,  dass  Rieth  und  ß  e  i  1  s  t  e  i  n  mittelst  des  Chlo- 
roforms und  Zinkäthyls  zum  Amylen  gelangt  sind  »Ann.  Oh.  Pharm. 
124,  245);  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  aber  gehöreu  demselben 
mechanischen  Typus  an  und  es  wäre  daher  nicht  auffallend,  wenn 
sich  der  Kohlenstoff  der  beiden  Verbindungen  in  derselben  Weise  mit 
Aethyl  verbände  und  das  gleiche  Hadical  QblUo  lieferte,  welches  das 
des  Amylens  und  zweiatomig  wäre. 

Inzwischen  macht  die  Untersuchung  Husemanns')  über  das 
Aethylensulfür  €l2H4S  und  das  Propylensulfur  1\H«£  ,  welcher  zu- 
folge diese  beiden  Körper  krystallisirte  Verbindungen  sind,  es  wahr- 
scheinlich, dass  auch  ein  Amylensulfur  &:>lUo&  in  seinen  physika- 
lischen Eigenschaften  sich  diesen  anschliessen  würde,  und  dass  die 
erhaltene  Verbindung  nur  isomer  mit  demselben  ist. 

Auch  Zinkmethyl  und  Schwefelkohlenstoff  vereinigen  sich  in  ähn- 
licher Weise;  das  Product  wurde  jedoch  in  einer,  zu  einer  Untersu- 
chung unzureichenden  Menge  erhalten. 

Sehr  energisch  ist  feiner  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf 
Senföl.  Es  bildet  sich  eine,  der  mit  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen 
sehr  ähnliche,  braune,  amorphe  Zinkverbindung,  die  jedoch  der  Zer- 
setzung und  Isolirung  des  an  das  Schwefelziuk  gebundenen  organischen 
Antbeils  grosse  Schwierigkeiten  entgegensetzt.  Die  Analyse  derselben 
führte  vorläufig  zu  keiner  annehmbaren  Formel. 

Es  hätte  sich  naeh  den  vorliegenden  Thatsachen  vermuthen  lassen 
können,  dass  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  das  Phenylmercaptan 
nach  dem  Schema e<HioZn      fkHnS  — {jiolIis.Znfc  verläuft  Könnte 

Phenylmeiraptnn 

sich  so  die  Verbindung  -GioHioZnS  bilden,  so  wäre  weiter  anzunehmen 
gewesen,  dass  man  aus  ihr  durch  Behandlung  mit  Säuren  den  dem 
Terpentinöl  isomeren  Kohlenwasserstoff  €*ioHt6  hätte  isoliren  können. 
Allein  der  Versuch  zeigte,  dass  unter  diesen  Verhältnissen  das  Zink- 
äthyl zersetzt  und  unter  Entwicklung  von  gasförmigen  Producten  nur 
die  Zinkverbindung  des  Phenylraercaptans  gebildet  wird. 

1)  Ann.  Ch.  Pharm.  126.  269;  vergl.  auch  Craft's  Abhandl.  ebenda. 
124.  110. 
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Ueber  die  Anwendung  des  Barythydrats  in  der 

El  ementar  analyse. 

Von  U.  Kreusler. 

Vor  längerer  Zeit  schon  veröffentlichte  Mulder  (Zeitsch.  f.  analyt. 
Ch.  1 ,  2)  ein  Verfahren ,  die  bei  der  Elementaranalyse  auftretende 
Kohlensäure  durch  Natronkalk  absorbiren  zu  lassen.  Auf  die  Vor- 
züge eines  trocknen  Absorptionsmittels  gegenüber  der  Kalilauge  hat 
Mulder  genügend  hingewiesen.  Die  Anwendung  des  Natron-Kalkes 
zieht  manche  ü  ebelstände  nach  sich.  Ich  habe  gefunden,  dass  er  mit 
grossem  Vortheil  durch  lifuythydrai  ersetzt  werden  kann.  Dazu 
werden  Barythydratkrystalle  —  durch  Mischen  einer  heissen  Chlor- 
bariumlösung mit  der  entsprechenden  Menge  Natronlauge  von  bekann- 
tem Gehalt  erhalten  —  bis  zum  Festwerden  in  einer  Porzellanschale 
erhitzt. 

Die  Anwendung  kann  ganz  in  der  von  Mulder  beschriebenen 
Weise  geschehen.  Einfacher  aber  man  verfährt  folgendermassen.  Eine 
U-formige  Röhre  wird  mit  soviel  gekörntem  Barythydrat  gefüllt,  dass 
beiderseits  noch  Raum  für  eine  etwa  1  Cm.  starke  Schicht  Chloreal- 
cium  übrig  bleibt.  Der  mit  dem  Chlorcalciumrohr  zu  verbindende 
Schenkel  wird  mit  etwa  linsengrossen ,  der  andere  mit  ganz  kleinen 
aber  abgesiebten,  staubfreien  Stückchen  von  Barythydrat  gefüllt.  Zweck- 
mässig trennt  man  beide  Schichten  durch  einen  lockeren  Baumwollen- 
pfropf. Es  genügt  nämlich  ersterer  Schenkel  völlig  zur  Bindung  der 
Kohlensäure  und  nur  dieser  braucht  jedesmal  frisch  gefüllt  zu  werden. 
Der  andere  mit  den  feineren  Stücken  soll  die  vollständige  Absorption 
der  letzten  Spuren  sichern ;  dieser  Inhalt  braucht  eine  ganze  Reihe  von 
Analysen  hindurch  nicht  erneuert  zu  werden.  Die  Absorption  erfolgt  mit 
grosser  Energie  unter  lebhafter  Erwärmung ;  da  dabei  das  Hydratwasser 
frei  wird,  müsseu  beide  Schenkel  oben  mit  einer  kleinen  (durch  Baum- 
wolle von  dem  Baryt  zu  trennenden)  Schicht Chlorcalcium  versehen  sein. 

Mit  der  Barytröhre  wird  endlich  (durch  eine  kleine  Chlorcalcium- 
röhre  davon  getrennt)  eine  kleine  Kugelröhre  verbunden,  die  etwas 
Barytwasser  enthält.  Dieselbe  ist  nicht  gewogeu,  sie  dient  nur  zur 
Controle  für  die  Geschwindigkeit  der  Verbrennung. 

Am  Schlüsse  der  Verbrennung  wird  zu  gleicher  Zeit,  beim  Zurück- 
steigen, die  eintretende  Luft  von  ihrem  Kohlensäuregchalte  befreit. 
Die  Anwendung  des  Barythydrates  gestattet  die  Verbrennung  mit  grosser 
Geschwindigkeit  auszuführen.  Ich  habe  zu  einer  Elementaranalyse  nie 
mehr  als  20—30  Minuten  gebraucht.  Selbst  wenn  bei  Verbrennung 
stickstoffhaltiger  Substanzen  die  Gasblasen  so  rasch  durch  das  vor- 
geschlagene Barytwasscr  strichen,  dass  sie  nicht  gezählt  werden  konn- 
ten, war  das  Resultat  ein  befriedigendes.  Wie  denn  auch  das  Baryt- 
wasser nicht  im  mindesten  getrübt  war.  —  Ich  lasse  einige  nach  dem 
obigen  Verfahren  angestellte  Analysen  folgen: 
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Paranitrotoluylstturc-  Paranitrotoluybaurcs 
Amid.  Ammonium. 
Berechnet.    Gefunden.  Berechnet.  Gefunden. 

C    53,33       53,30  C    4S.4S  48,48 

H     4,44        4,91  U     5,06  5,29 

Para-Amidotoluyl-  Salpetersäure-  Paraaniido- 
säiure.  tolnylstture. 
Berechnet   Gefunden.  Berechnet  Gefanden. 

V    03,57       03,36  C    44,80  41,00 

H     5,00        0,40  H     4,67  4,91 

Bei  der  Verbrennung  stickstofffreier  Substanzen  wird  es  vielleicht 
zweckmässig  sein,  ein  Kührchen  mit  Schwefelsäure,  nach  Mulder, 
einzuschalten. 

Das  Barythydrat  wird  durch  die  Kohlensäure  schon  im  Aeussern 
so  verändert  (es  wird  trübe  und  feinkörnig),  dass  man  sofort  die 
Grenze  wahrnimmt,  bis  zu  der  die  Einwirkung  stattfand.  Die  ange- 
griffenen Stücke  enthalten  indessen  noch  viel  freien  Baryt.  Man  wirft 
deshalb  den  halben  Köhreninhalt  nach  der  Verbrennung  in  Wasser 
und  gewinnt  durch  Auskochen  wieder  Barythydrat.  Daneben  erhält 
man  reinen  kohlensauren  Baryt,  der  entweder  zu  analytischen  Zwecken 
Verwerthung  finden  kann,  oder  man  löst  ihn  in  Salzsäure  und  stellt 
wieder  Barythydrat  dar,  so  dass  man  ein  und  dasselbe  Material  immer 
wieder  zur  Elementaranalyse  verwenden  kann.  Auch  hierin  bietet  das 
Barythydrat  demnach  selbst  dem  Natronkalk  gegenüber  Vortheile  dar. 

Laboratorium  in  Güttingen. 


Ueber  einige  Harze  (Zersetzungsproducte  derselben 
durch  schmelzendes  Kali)1). 

Von  H.  Hlasiwetz  und  L.  Barth. 

(Wien.  Akad.  Ber.  53.  11.  Jan.  1S00.) 

Asa  fiitida.  Das  durch  Auflösen  des  käuflichen  Harzes  in  Weingeist, 
Filtrireu  der  Tinetur,  Abdestilliren  derselben  und  Fällen  des  Rück- 
standes mit  Wasser  gereinigte,  licht  rehfarbige,  an  der  Luft  rosenroth 
werdende  Harz  entwickelt  beim  Schmelzen  mit  der  dreifachen  Kali- 
nienge  einen  dicken  aromatischen  Qualm.  Als  dieser  sich  zu  bilden 
aufhörte  und  die  schäumende,  homogene  Masse  einsank,  wurde  dir 
Operation  unterbrochen,  Wasser  hinzugebracht  und  die  Lösung  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  übersättigt.  Von  einer  geringen  Menge  aus- 
geschiedenen Harzes  wurde  filtrirt  und  das  braune  Filtrat  wiederholt 
mit  Aethcr  ausgeschüttelt.  Der  ätherische  Auszug  hiuterliess  beim 
Abdestilliren  einen  Rückstand,  in  dem  sich  bald  Krystalle  bildeten. 


1)  Fortsetzung  der  Untersuchung,  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  804. 
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Ohne  diese  zu  trennen,  wurde  alles  in  warmem  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  mit  essigsaurem  Blei  gefallt.  Der  graue  Niederschlag  wurde 
nach  dem  Auswaschen  mit  warmem  Wasser  angerührt  und  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.  Aus  der  vom  Schwcfclblei  getrennten,  einge- 
engten Flüssigkeit  krystallisirtcn  bald  bräunlich  gefärbte  Nadeln.  Wie 
bei  den  früheren  Untersuchungen  der  Verf.  wurden  diese  so  gereinigt, 
dass  die  Lösung  derselben  mit  etwas  essigsaurem  Blei  versetzt  wurde, 
bis  eine  kleine  Menge  des  Niederschlags  bleibend  zu  werden  anfing, 
welche  stark  gefärbt,  das  Verunreinigende  einschloss.  Davon  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  wieder  entbleit,  wurde  aus 
der  nunmehr  fast  farblosen  Flüssigkeit  nach  dem  Concentriren  der 
Körper  in  reiner  Form  erhalten.  Er  erwies  sich  nach  allen  seinen 
Eigenschaften  und  nach  seiner  Zusammensetzung  als  Protokatechusäure. 

Aus  22  Loth  gereinigten  Harzes  (welches  aus  einem  Pfunde  des 
rohen  gewonnen  war)  wurden  18  Grra.  Protokatechusäure  erhalten. 
Eine  weitere  Quantität  derselben  ist  aber  noch  in  der  Flüssigkeit  ent- 
halten, die  von  dem  ersten  Bleiniederschlage  abläuft,  denn  diese  Fäl- 
lungen sind  niemals  quantitativ.  Diese  Flüssigkeit,  mit  Schwefelwas- 
serstoff entbleit,  gab,  Alles  was  auch  aus  den  Mutterlaugen  zu  gewinnen 
war  eingerechnet,  noch  15  Grm.  Rohsubstanz. 

Die  letzten  Mutterlaugen  wurden  nun  mit  Wasser  verdünnt,  mit 
Soda  abgesättigt,  und  hierauf  wieder  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der 
Aether  löste  eine  Substanz,  die  nach  dem  Abdestilliren  desselben  aus 
dem  Rückstände  in  Krystallen  gewonnen  werden  konnte,  und  die  die 
Eigenschaften  des  Resorcins  besass,  derjenigen  Verbindung,  die  die 
Verf.  auch  aus  dem  üalbanum  und  dem  Ammoniak-Gummiharz  erhal- 
ten hatten.  Aus  der  genannten  Menge  reinen  Harzes  waren  etwa 
12  Grm.  Resorcin  erhalten  worden. 

Diese  beiden  Producte:  die  Protokatechusäure  und  das  Resorcin 
sind,  von  den  flüchtigen  Fettsäuren,  die  sich,  wie  bei  allen  diesen 
Oxydationsprocessen  der  Harze  durch  schmelzendes  Kali  bilden,  abge- 
sehen, die  einzigen,  die  die  Verf.  aus  der  Asa  fötida  erhalten  haben. 

Von  den  Versuchen,  um  jene  näheren  Bestandteile  des  Harzes 
zu  isoliren,  denen  die  beschriebenen  Zersetzungsproducte  ihren  Ursprung 
verdanken  müssen,  hat  einer,  für  die  gefundene  Protokatechusäure 
wenigstens,  das  gewünschte  Resultat  gegeben. 

Die  Protokatechusäure  entsteht  aus  einer  höher  zusammenge- 
setzten, krystallisirtcn  Verbindung  von  sehwaehsaurer  Natur,  welche 
die  Verf.  Feruhisäure  nenneu  und  die  man  nach  einem  Verfahren 
gewinnt,  welches  so  einfach  ist,  dass  damit  zugleich  bewiesen  wird, 
die  Säure  bilde  einen  präformirten  Bestandtheil  des  Ferulaharzes.  Fällt 
man  nämlich  eine  alkoholische  Lösung  desselben  mit  einer  alkoholi- 
schen Bleizuckcrlösung,  so  entsteht  ein  ziemlich  reichlicher  lichtgelber 
Niederschlag  der  Bleiverbindung  dieser  Säure.  Um  denselben  von 
anhängendem  Harze  möglichst  vollkommen  zu  befreien,  wurde  er  zuerst 
mit  Alkohol  gewaschen,  dann  auf  Leinwand  gebracht,  abgepresst,  zer- 
rieben und  nochmals  mit  Alkohol  gewaschen,  bis  die  Wasch flüssigkeiteu 
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von  Wasser  kaum  mehr  getrübt  wurden.  Die  neuerdings  abgepreaste 
Masse  wurde  mit  Wasser  zu  einem  Schlamme  zerrührt,  dieser  in  einer 
Schale  erhitzt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  gab  nun  bei  angemessener  Concentration  eine  Krystalli- 
sation  der  rohen  Säure,  die  einen  etwas  vanilleartigen  Geruch  besass, 
den  sie  jedoch  beim  Umkrystallisiren  (zuerst  aus  Alkohol,  zuletzt  aus 
siedendem  Wasser)  verlor. 

Die  reine  Substanz  krystallisirt  leicht  und  schön  und  bildet  farb- 
lose, lange,  spröde,  irisirende,  vierseitige  Nadeln  des  rhombischen 
Systems,  deren  Flächen  ohne  Combinationskanten  in  die  Spitze  ver- 
laufen. Sie  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  nicht  allzuleicht  in 
Aether,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser,  völlig  aber  in  siedendem  und 
sehr  leicht  und  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien.  Sie  sind  ohne  Ge- 
schmack und  reagiren  entschieden  sauer. 

Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  eine  reichliche  Aus- 
scheidung gelber  Flocken  und  mit  Eiseuchlorid  einen  dunkelgelbbrau- 
nen Niederschlag.  Die  alkalische  Lösung  reducirt  eine  kaiische  Kupfer- 
oxydlösung nicht.  Die  ammoniakalische  giebt  mit  Silbersolution  eine 
eigelbe  Fällung,  die  an  der  Luft  schnell  grau  und  braun  wird.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  die  Krystalle  mit  gelber,  beim  Erwärmen 
brftunlich-roth  werdender  Farbe.  Diese  Lösung  zeigt  eine  grüne  Fluo- 
rescenz,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  sofort  verschwindet. 

Die  Ferulasäure  schmilzt  bei  153 — 154°  und  erstarrt  krystalli- 
niscb.  Mit  Kali  geschmolzen  liefert  sie  vornehmlich  Protokatechusäure 
neben  etwas  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure,  Producte,  welche 
in  der  mehrfach  beschriebenen  Weise  getrennt  und  erkannt  wurden. 
Die  trockene  Destillation  giebt  unter  Zersetzung  des  grössten  Theils 
der  Substanz  einen  braunen  kohligen  Rückstand  und  ein  dickflüssige«, 
nach  Phenylalkohol  und  Guajakol  riechendes  Gel,  iu  welchem  sich  beim 
langen  Stehen  Krystalle  (wahrscheinlich  von  Brenzkatechin)  bilden, 
die  in  Alkohol  gelöst  eine  intensiv  grüne,  auf  Zusatz  von  kohlensaurem 
Natron  roth  werdende  Kiseureaction  geben. 

Die  Analyse  der  Ferulasäure  und  ihrer  Salze  führte  zur  Formel 
€ioH,of>4. 

Ammoniumsalz  £ioH»(NIl4)04  -f-  HjO.  Eine  Lösung  der  Säure 
in  Ammoniak  ist  gelb  und  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  blätte- 
rige, etwas  gelbliche  Krystalle,  die  mit  kaltem  Wasser  abgespült  und 
an  der  Luft  getrocknet  wurden.  Bei  10Ü'>  entweicht  schon  ein  Theil 
des  Ammoniaks.  Die  lufttrockene  Substanz  verliert  unter  der  Luft- 
pumpe ein  Molecüi  W'asscr. 

Kaliumsalz  €ioHhK2Ü4.  Eine  eonceutrirte  alkoholische  Lösung 
der  Säure  giebt  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Kalilösung  sofort 
eine  gelbliche  krystallinische  Ausscheidung  des  Kaliumsalzes,  so  dass 
die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  wird.  Man  kann  es  ohne  Verlust  auf 
einem  Filter  mit  Alkohol  auswaschen.  Es  ist  von  strohgelber  Farbe, 
in  kochendein  Alkohol  löslich  und  zcrrliesslieh  in  Wasser. 

Silbt'rsalz  f*i»II«iAg04.    Es  bildet,  aus  dem  Ammoniumsalze  mit 
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salpetersaurem  Silber  dargestellt,  einen  citronengelbcn,  bald  roissfarbig 
werdenden  Niederschlag. 

Die  Fcrulasäurc  scheint  zweibasisch  oder  wenigstens  zweiatomig 
und  homolog  mit  der  von  Scheuch  in  Kolbe 's  Laboratorium  aus 
der  Eugensäure  dargestellten  Eugetinsäure  zu  sein'). 

<7!oHioÖ4  Ferulasäure. 
•Gi  i  Mi  2  04  Eugetinsäure. 

CummUjutt.  Das  Harz  des  Gummigurts  wurde  aus  der  Drogue 
so,  wie  das  der  Asa  fötid»  dargestellt.  Der  alkoholische  Auszug 
wurde  abdestillirt  und  der  Kückstand  mit  Wasser  ausgefällt. 

Das  chromgelbe  Harz  wurde  in  denselben  Verhältnissen  mit  Kali 
verschmolzen.  Hierbei  entwickelt  sich  unter  starkem  Schäumen  ein 
citronen-  oder  melissenartig  riechender  Dampf  und  löst  man,  wenn 
der  Schaum  einzusinken  und  kleinblasig  zu  werden  beginnt,  die  Masse 
in  Wasser  auf  und  überättigt  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
scheidet  sich  nur  sehr  wenig  oder  gar  kein  Harz  mehr  aus.  Die 
weitere  Behandlung  mit  Aether  war  dieselbe  wie  früher.  Zu  bemerken 
ist,  dass  sich  viel  Essigsäure  und  wie  es  scheint  auch  Buttersäure  bildet. 
Der  mit  wenig  Wasser  versetzte,  erwärmte,  und  so  von  dem  Aether- 
rest  befreite  Rückstand  von  der  Destillation  ist  sehr  krystallisations- 
fähig.  Die  Krystallc  bestehen  entweder  ganz  aus  Phlorogluzin  oder 
es  sind  ihnen  noch  Krystalle  einer  zweiten  Substanz  von  der  Natur 
einer  Säure  beigemengt.  Im  Ganzen  waren  vier  Producte  gebildet : 
Phloroglucin,  eine  durch  Bleizucker  nicht  fallbare  krystallisirte  Säure, 
eine  krystallisirbare  und  durch  Bleizucker  fällbare  Säure  und  eine 
durch  Bleizucker  fällbare  aber  nicht  krystallisirbare  Säure. 

Der  beste  Weg  diese  Substanzen  zu  trennen  ist:  Man  löst  den 
Rückstand  von  der  Aetherdestillation  in  Wasser  (hat  sich  sehr  viel 
Phloroglucin  ausgeschieden,  so  ist  es  gut  dasselbe  vorher  zu  entfernen 
und  für  sich  zu  behandeln),  sättigt  mit  Soda  ab  und  schüttelt  wieder 
mit  Aether  aus.  Dieser  löst  das  Phloroglucin,  von  welchem  aus  einem 
Pfund  Harz  6  — 8  Grm.  erhalten  wurden.  —  Die  davon  befreite  Flüs- 
sigkeit wird  erwärmt  um  den  Aether  zu  verjagen,  dann  wieder  mit 
Schwefelsäure  übersättigt  und  neuerdings  mit  Aether  (etwa  5  —  6  Mal) 
ausgeschüttelt.  Destillirt  man  den  Aether  ab,  so  krystallisirt  gleich 
aus  dem  Dcstillationsrest  ein  Theil  der  Substanz.  Ohne  die  Krystalle 
zu  trennen,  löst  man  alles  in  Wasser,  verjagt  den  Aether  und  fällt 
die  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  aus.  Der  Niederschlag  ist 
weiss,  voluminös  und  setzt  sieh  käsig  ab.  Er  enthält  die  zwei  fiill- 
baren  Säuren,  die  davon  ablaufende  Flüssigkeit  («)  die  dritte,  nicht 
fällbare.  Man  zersetzt  den  Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff 
und  wäscht  das  Schwefelblei  mit  siedendem  Wasser  aus.  Ebenau 
behandelt  man  die  Flüssigkeit  («). 

Die  ablaufenden  Filtrate  werden  eingedampft.  Beide  liefern  Kry- 
stalle.   Die  aus  der  Flüssigkeit  a  erhaltenen  schliessen  indess  noch 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.    125.  11. 


Digitized  by  Google 


(Zersctzungsproducte  derselben  durch  schmelzendes  Kali).  207 


etwas  von  der  durch  Blei  fällbaren  Säure  ein,  weil  in  der  durch 
Fällung  frei  werdenden  Essigsäure  sich  ein  Thcil  des  Blcisalzes  löst. 
Man  muss  daher  mit  diesen  Krystallen  die  ßleibchandlung  wiederholen 
und  kann  den  Niederschlag  mit  dem  ersten  vereinigen. 

Die  Säuren  aux  dem  Bleisatze.  In  der  bis  zum  dünnen  Syrup 
abgedampften  Lauge  bilden  sich  nach  mehrtägigem  Stehen,  meisten» 
ziemlich  reichlich,  körnige  Krystalle.  Man  trennt  sie  von  den  Mutter- 
laugen  durch  Leinwand,  spült  sie  mit  kaltem  Wasser  ab,  löst  sie  jn 
siedendem  und  behandelt  sie  mit  Thierkohle,  bis  sie  vollständig  farblos 
sind.  Die  gereinigte  Substanz  ist  sehr  krystallisationsfähig  und  bildet 
ziemlich  dicke,  kurze,  säulenförmige  Krystalle  des  rhombischen  Systems, 
deren  Flächen  manchmal  sattelförmig  gekrümmt  erscheinen.  Sie  sind 
von  stark  saurer  Keaction  und  eben  solchem  Geschmack,  verlieren  bei 
100°  fast  nichts  an  Gewicht,  vertragen  selbst  eine  Temperatur  von 
140 — 150ü  ohne  Wasser  abzugeben  und  müssen  desshalb  als  wasser- 
frei angesehen  werden.  Höher  erhitzt  schmelzen  sie  (bei  etwa  lüü°> 
und  erstarren  dann  wieder  krystallinisch. 

Die  Analysen  führen  zur  Formel  <?oHs04,  die  auch  durch  mehrere 
Salze  controlirt  ist. 

stmmoniumwlz-  Eine  ammoniakalische  Lösung  der  Sänre  liefert 
beim  Verdunsten  farblose  blättrige,  sehr  zerfliessliche  Krystalle. 

Calciwnmlz  -CuHti^aOj  -+-  2II2O.  Beim  allmäligen  Verdun- 
sten einer  mit  Chlorcalciutn  versetzten  Lösung  des  Ammouiumsalzes 
bilden  sich  kugelige  Aggregate  der  Calciumvcrbinduug ,  welche  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  wurden. 

Ein  an  Metall  ärmeres  Salz  entsteht  durch  Absättigeu  der  freien 
Säure  mit  kohlensaurem  Kalk.  Es  krystallisirt  leichter  als  das  vorige 
und  ist  im  reinen  Zustande  wahrscheinlich  das  saure  Salz  der  Säure. 
Die  Analyse  wies  indessen  einen  etwas  höheren  Metallgehalt  nach,  der 
auf  eine  Beimischung  des  ersteren  schliessen  licss. 

Hary  ums  atz  £*»H«BaÖ4.  Aus  der  freien  Säure  entsteht  durch 
Absättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  dieses  Salz,  welches  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  in  glänzenden  Schüppchen  anschiesst. 

Cadmiumsatz  ^MffSjllTÖih  -|-  0II2Ö.  Durch  Sättigen  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Cadmium  erhalten.  Warzenförmig  vereinigte  kurze 
Prismen.  Das  Salz  wird  beim  Trocknen  gelb  und  verliert  die  letzten 
Antheile  seines  Krystallwassers  ausserordentlich  langsam. 

Silbersalz  €<»H«Ag294.  Es,  erscheint  als  weisser  voluminöser 
Niederschlag  beim  Fällen  einer  Lösung  des  Ammoninrasalzes  durch 
salpetersaures  Silber.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
verändert  sich  am  Lichte  nicht. 

Der  gefundenen  Formel  fruIIsOi  entsprechen  ausser  der  noch 
etwas  fraglichen  Insolinsäurc  noch  zwei  andere  Säuren,  welche  erst  iu 
der  letzten  Zeit  beschrieben  worden  sind,  das  ist  die  Camphrensäure 
Schwancrt's  (Ann.  VA\.  Pharm.  123,  300)  und  die  Uvitinsäurc 
von  Fink  (ebenda  122,  1S5),  welch'  letztere  aus  der  Breuztrau- 
beiisäure  entsteht.    Mit  der  ersteren  Säure  hat  die  cbeu  beschriebene 
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gar  nichts  verwandtes,  einige  Aehnlichkeit  jedoch  mit  der  zweiten. 
Die  Verf.  nennen  sie  deshalb  Isuvitinsäure.  Ebenso  wie  neben  der 
üvitinsäure  die  amorphe  Uvitonsäure  entsteht,  so  findet  sich  auch 
neben  dieser  Säure  eine  zweite  gleichfalls  amorphe  oder  syrupöse  Ver- 
bindung von  saurem  Charakter  in  den  Mutterlaugen.  Die  Isuvitinsäure 
ist  inzwischen  nicht  so  schwer  löslich,  dass  nicht  kleine  Mengen  der- 
selben auch  noch  darin  vorhanden  sein  müssten,  und  von  diesen  sie 
quantitativ  zu  trennen  ist  den  Verf.  nicht  gelungen. 

Die  näheren  Verhältnisse  der  Isuvitinsäure  zu  ermitteln,  soll  den 
Gegenstand  einer  besonderen  Arbeit  bilden.  Dass  zwischen  ihr  und  N 
der  Üvitinsäure  eine  Beziehung  besteht,  ist  aus  einem  anderen  Gründe 
nicht  unwahrscheinlich.  Die  Üvitinsäure  entsteht  aus  der  Brenztrauben- 
säure und  neben  der  Isuvitinsäure  findet  sich  gleichzeitig  Brenzwein- 
säure. Die  von  essigsaurem  Blei  nicht  gefällte  Säure  ist  nämlich 
B renzweinsäure. 

Die  mit  a  bezeichnete  von  dem  rohen  Bleiniederschlage  der  vori- 
gen Säuren  abgelaufene  Flüssigkeit  giebt  mit  Schwefelwasserstoff",  vom 
Blei  befreit  und  eingedampft,  warzige  concentrisch  gruppirte  Krystalle, 
die,  mit  kaltem  Wasser  abgespült  uud  umkrystallisirt,  alle  Eigenschaf- 
ten und  die  Zusammensetzung  der  Brenzweinsäure  halten.  Ihre  Menge 
ist  beträchtlich  und  meist  grösser  als  die  der  Isuvitinsäure.  Ein  Pfund 
Guminiguttharz  lieferte  an  40  Grm.  Brenzweinsäure. 

Natriumsalz  "Gr>II«Na2€)4  -f-  6H2Q.  Eine  ansehnliche  Quantität 
der  Säure  (30  Grm.)  wurde  mit  Soda  abgesättigt  und  die  eingeengte 
Flüssigkeit  der  Krystallisation  überlassen.  Nach  einigen  Tagen  war 
sie  zu  einem  Haufwerk  von  breiten  blättrigen  Kry stallen  erstarrt,  die 
von  den  Mutterlaugen  abgepresst  und  umkrystallisirt  wurden.  Leicht 
verwitterbar  verliert  das  Salz  bei  140°  vollständig  sein  Krystallwasser. 

Calciumsalz  {?;>]lH-(?aQ4  +  2H2O.  Eine  concentrirte  Lösung 
des  Natriumsalzes  mit  Chlorcalcium  vermischt,  giebt  Krystalldrusen 
des  Calciumsalzes,  welche  unter  dem  Mikroskope  als  Bündel  kurzer 
Prismen  erscheinen. 

Silber  sah  £5  Ho  Aga  G4.  Weisser  schleimiger  Niederschlag  aus 
den  Lösungen  des  Natrimnsalzes  und  salpetersaurem  Silber  erzeugt. 
Es  wird  am  Lichte  etwas  grau. 

Das  mit  so  vielen  Harzen  gleichzeitige  Vorkommen  des  Gummis, 
wonach  man  eigentliche  Harze  und  Gummiharze  unterscheidet,  hat  die 
Verf.  veranlasst  zu  untersuchen,  wie  sieb  Gummi  (nnd  Zuckerarteu) 
bei  der  Oxydation  durch  schmelzendes  Kali  verhalten  und  ob  nicht 
ausser  den  tschon  gekannten  hierbei  auftretenden  Producten  ( Essigsäure, 
niedere  Fettsäuren,  Oxalsäure)  noch  einige  von  denen  gebildet  werden, 
welche  die  Verf.  bisher  erhalten  haben. 

Diese  Versuche,  die  bis  jetzt  nur  mit  arabischem  Gnmmi  und 
Milchzucker  ausgeführt  wurden,  haben  ergeben,  dass  sich  in  der  That 
aus  der  mit  Schwefelsäure  abgesättigten  Kalischmelze  durch  Aether 
ein  Körper  ausziehen  lässt.  der  einige  der  Reactäonen  dieser  Stoffe. 
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eine  intensiv  grttne  Fftrbung  durch  Eisenoxydsalze ,  das  Brannwerden 
mit  Alkalien  an  der  Luft,  die  Fällbarkeit  dnrch  essigsaures  Blei  besitzt. 
Seine  Menge  war  aber  gering  und  krystallisirt  wurde  er  nicht  erhalten. 
Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  bei  diesem  Verfahren  Gummi  nnd 
Zucker  zu  oxydiren,  constant  eine  gewisse  Menge  Bernsteinsäure 
erhalten  wird. 


Ueber  das  Resorcin. 

Von  G.  Malin. 
(Wien.  Akad.  Ber.  53,  11.  Jan.  1860.) 

Die  Krystalle  des  Kesorcins  scheinen  nach  den  Messungen  von 
Dr.  Sehr  auf,  die  indess  nur  sehr  annähernd  vorgenommen  werden 
konnten,  triklinisch  zu  sein. 

Schwefelsaures  Chinin-Resorcin.  Die  Verbindbarkeit  mit  dem 
Chinin  theilt  das  Kesorein  mit  dem  Orcin  und  Phloroglucin.  Die  Ver- 
bindungen sind  Bämmtlich  krystallinisch,  und  das  Orcinchiuin  erscheint 
nur  dann  amorph,  wenn  die  Lösungen,  aus  denen  es  dargestellt  wird, 
sehr  concentrirt  sind.  Das  in  derselben  Weise  durch  Vermischen  der 
Lösungen  von  Resorcin  und  schwefelsaurem  Chinin  (2:5)  nach  Zugab«-, 
einiger  Tropfen  Schwefelsäure  zu  der  letzteren  dargestellte  schwefel- 
saure Chinin-Resorcin  war  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt,  die  mit  kal- 
tem Wasser  abgespult  und  aus  heissem  umkrystallisirt  werden  konnten. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel:  ^"^^o"!803  +  1 ' 2  iIi0- 

Acetyl-Resorcin.  Chloracetyl  wirkt  auf  Resorcin  schon  in  der 
Kälte  ein  und  löst  es  unter  einer  Marken  Salzsäure- Entwicklung  zu 
einer  öligen  Flüssigkeit.  Die  Materialien  tiefanden  sich  in  einer  Rohre, 
und  die  Reaction  wurde  bei  100°  zu  Finde  geführt.  Hierauf  wurde  das 
(tanze  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  da  es  sich  nicht 
krystallisationsfähig  zeigte,  durch  Destillation  gereinigt. 

Die  mittlere  Partie  des  Destillats  wurde  analysirt.  Sie  war  ein 
färb-  und  geruchloses,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  von  brennend  bit- 
terem ,  hintennaeh  süsslichem  Geschmack.    Die  Analysen  führten  zur 

Formel  des  zwcifacli-aeetylirteu  Resorcins  ^ij^'^O-i. 

I/enzotj/.Resorcin.  Auch  das  Benzoylchlorid  greift  das  Kesorein 
schon  in  der  Kälte  an.  Beim  gelinden  Krwärmcn  löst  sieh  Alles  zu 
einer  dicklichen  Masse  von  rother  Farbe.  N:ieh  dein  Verjagen  des 
überschüssigen  Chlorids  auf  dem  Wasserbade  hinterbleibt  ein  zäher 
Rückstand,  der  in  heissem  Weingeist  gelöst,  schnell  Krystalle  der 
Verbindung  fallen  lässt.  Wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  er- 
scheinen sie  aln  weisse,  glänzende,  talkartige  »Schüppchen,  «Ii«'  der 
Analyse  zufolge  eine,  der  vorigen  Verbindung  entsprechende  Consti- 
tution haben  und  fV^11^^  sind. 
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Aus  den  Mutterlaugen  dieser  leicht  krystallißirenden  Verbindung 
wurden  noch  andere,  blättchenartige  Krystalle  erhalten,  die  leichter 
löslich  waren  und  Monobenzoyl-Resorcin  zu  sein  schienen.  Sie  waren, 
wie  auch  die  vorige  Verbindung,  unlöslich  in  Wasser. 

Resorcin  und  Succinylchlorür.  Das  Chlorür  der  Bernstein  säure 
wirkt  in  der  Wärrae  auf  Resorcin  gleichfalls  energisch  ein.  Es  bildet 
sich  unter  Salzsäureentwicklung  ein  rothbrauncs,  bis  zum  Undurch- 
sichtigen gefärbtes  dickliches  Oel,  aus  welchem  jedoch  kein  krystaiü- 
sirtes  Product  isolirt  werden  konnte.  Alkohol  löste  das  Ganze  mit 
dunkelrothbrauner  Farbe,  und  Wasser  fällte  diese  Lösung  harzig. 
Dieses  Harz  ist  ausgezeichnet  durch  den  höchst  intensiven  grünen  Di- 
chroismus,  den  es  in  alkalischer  Lösung  selbst  in  kleinster  Menge  zeigt. 

Die  Gegenwart  von  etwas  Phosphorchlorür  kann  die  Wirkung 
des  Succinylchlorürs  auf  das  Resorcin  ganz  aufhalten.  Man|  be- 
kömmt zwar  eine  Lösung,  allein  diese  ist  ungefärbt,  und  Aether,  mit 
dem  man  sie  schüttelt,  entzieht  ihr  fast  die  ganze  Menge  des  ange- 
wandten Resorcins  im  unveränderten  Zustande. 

Resorcin  und  Phosphorsuperchlorid.  Beim  Zusammenschmelzen 
äquivalenter  Gewichtsmengen  von  Resorcin  und  Phosphorsuperchlorid 
entwickeln  sich  viele  weisse,  uncondensirbare  Dämpfe,  es  destillirt 
etwas  Pbosphoroxychlorid  ab,  und  es  hinterbleibt  eine  braune,  aufge- 
blähte, halbverkohlte  Masse. 

Resorcin- Ammoniak,  Ganz  in  derselben  Weise,  wie  nach  de 
Luynes  aus  einer  ätherischen  mit  Ammoniak  behandelten  Lösung 
des  Orcins  eine  krystallisirte  Ammouiakverbindung  erhalten  wird,  bildet 
sich  eine  solche  auch  aus  dem  Resorcin  in  wasserfreiem  Aether  trocke- 
nes Ammoniakgas,  so  trübt  sich  zuert  die  Flüssigkeit,  weiterhin  schei- 
den sich  ölige  Tropfen  aus,  und  bald  darauf  erstarren  diese,  und  es 
bildet  sich  eine  reichliche  Krystallisation  der  Verbindung  £7üH«G2,NII3, 
die  farblos  ist. 

Das  Resorcin-Ammoniak  ist,  an  die  Luft  gebracht,  sehr  der  Zer- 
setzung unterworfen.  Die  Krystalle  zerfliessen  und  färben  sich  grün, 
später  indigblau.  Hierbei  bildet  sich  ein  dem  Orcin  analoges  Product, 
welches,  wenn  man  eine  solche  Lösung  der  Kiystalle  mit  etwas  über- 
schüssigem Ammoniak  und  einer  Sodalösung  mehrere  Tage  lang  an 
einem  warmen  Orte  iu  einem  nur  lose  verschlossenen  Kolben  stehen 
lässt,  durch  Fällung  mit  Salzsäure  in  Form  dunkler,  rothbrauncr 
Flocken,  die  getrocknet  einen  metallischen  Glanz  besitzen,  erhalten 
werden  kann.  Säuren  und  Alkalien  gegenüber  zeigte  es  die  Farben- 
erscheinungen des  Lackmus-Farbstoffs. 

Resorcin  und  Schwefelsäure.  Eine  mit  Orcin  noch  nicht  dar- 
gestellte Verbindung  des  Resorcins  mit  Schwefelsäure  entsteht  sehr 
leicht,  wenn  man  Resorcin  etwa  im  vierfachen  seines  Gewichts  engli- 
scher Schwefelsäure  in  einer  Schale  durch  Erwärmen  löst.  Beim  Ab- 
kühlen erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  zerfliesslicher  Krystalle, 
die  von  dem  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  nicht  anders  befreit  wer- 
den konnten,  als  indem  man  das  Ganze  auf  ein  sorgfältig  gereinigtes 
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und  abgeriebenes  Backsteinstück  brachte,  und  unter  der  Luftpumpe  die 
Saure  einsaugen  Hess.  Die  Verbindung  reagirt  und  schmeckt  sehr  sauer, 
ist  äusserst  hygroskopisch  und  wird  in  sehr  grosser  Verdünnung  noch 
von  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt.  Basen  zersetzen  sie  schnell,  und 
Salze  waren  aus  diesem  Grunde  nicht  rein  zu  erhalten.  Bei  der  Ana- 
lyse wurden  Zahlen  erhalten,  die  annähernd  für  die  Formel 
-|-  passten. 

Resorcin  und  Salpetersäure.  Resorcin  unter  einer  Glocke  den 
Dämpfen  starker  Salpetersäure  ausgesetzt,  zergeht  allmälig  zu  einer 
dunkelrothbraunen  harzigen  Masse.  Diese  ist  in  Wasser  theilweise 
mit  derselben  Farbe  löslich,  dessgleiehen  in  Alkohol  und  Aether.  Ara- 
moniakdämpfe  färben  eine  auf  einer  Porzellanschale  durch  Verdampfen 
der  ätherischen  Lösung  erzeugte  dünne  Schichte  der  Substanz  violett- 
braun.    In  Krystallen  war  der  Körper  nicht  zu  erhalten. 

Erfolglos  blieben  die  Versuche,  durch  trockene  Destillation  mit^ 
Kalk,  durch  Schmelzen  mit  Kali,  durch  Natrium amalgam,  durch  unter- 
chlorige  Säure  und  durch  Jodwasserstoff  Zersetzungsproducte  aus  dem 
Resorcin  zu  erhalten,  die  zur  Beurtheilung  seiner  Constitution  Anhalts- 
punete  hätten  geben  können. 

Diese  Versuche  bestätigen  die  von  Hlasiwetz  und  Barth  aus- 
gesprochene Ansicht,  dass  das  Resorcin  mit  dem  Orcin  homolog  sei. 

De  Luynes  und  G.  Esperandieu  beschäftigen  sich  gegen- 
wärtig nach  einer  Mittheilung  in  den  Comptes  reudus  (s.  diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  1,  702)  mit  der  Untersuchung  der  Pyrogallussäure ,  und 
sie  führen  an,  dass  dieselbe  mit  Ammoniak,  Chinin  und  Chloracetyl  Pro- 
duete  giebt,  ähnlich  denen  des  Orcins.  Bezüglich  der  letzteren  bemerkt 
der  Verf.,  dass  die  Acetyl-  und  Benzoylpyrogallussäure  schon  im  Jahre 
1858  im  Innsbrucker  Laboratorium  von  Nachbaur  dargestellt  und 
analysirt  worden  sind  (Ann.  Ch.  Pharm.  107,  244). 


Methode  und  Apparat  zur  Bestimmung  der 

Dampfdichte. 

Von  A.  Graf  Grabowski. 
(Mit  1  Tafel ) 
<Sitzungsber.  d.  Akd.  z.  Wien,  50,  1866.) 

Die  Gay-Lussac 'sehe  Methode  der  Dampfdichtebestimmung  für 
höhere  Temperaturen  anwendbar  zu  machen,  ist  von  Natanson1) 
versucht  worden,  allein  die  vorgeschlagene  Modification  hat  wohl  wegen  . 
einiger  Unbequemlichkeiten  in  der  Ausführung  des  Versuches  wenig 

1)  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  301. 

■ 
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Eingang  gefunden.  Ich  glaube,  dass  der  von  mir  construirte  Apparat 
als  zweckentsprechender  anerkannt  werden  dürfte,  da  derselbe  nicht 

nur  die  Dampfdichtebestimmungen  für  alle  Temperaturen  bis  zum 
Siedepimete  des  Quecksilbers  auszuführen  gestattet,  sondern  auch  das 
«ranze  Verfahren  vereinfacht  und  vmii  vielen  Fehlerquellen  entweder 
gänzlich  In 'freit  oder  doch  dieselben  innerhalb  enger  Grenzen  hält. 
Da  das  speeiHsche  Gewicht  der  Dämpfe  ihr  (lewiehtsverhältniss  zur 
Luft  U'i  gleichem  Volumen  ausdrückt,  so  dürfte  dasselbe  am  einfach- 
sten und  genauesten  dadurch  erhalten  werden,  dass  ein  Volumen  des 
zu  untersuchenden  Dampfes  luaiutteUmr  unter  möglichst  gleichen  Ver- 
hältnissen der  Temperatur  und  des  Druckes  mit  einem  Volumen  Luft 
verglichen  wird.  Kennt  man  das  Gewicht  P  eines  Volums  Luft  V 
und  ebenso  ein  Gewicht  /'  eines  Korpers,  dessen  Dampf  unter  den- 
selben Verhältnissen  das  Volum  V  einnimmt,  so  wird  das  speeifische 

y  r 

Gewicht  .V  -     ■— r   sein.     .Stehen   sie   dabei  nicht   unter  demselben 

Drucke,  nämlich  /'  unter  dem  Drucke  //  und  V    unter  dem  Drucke 

/'.).// 

II  ,  so  wird  N.^— -  *:,-  -  sein. 

/  .  /  .// 

Die  zu  beschreibende  Hinrichtung  erlaubt  nun  auf  eine  einfache 
Weise  bei  jeder  Fntersnchung  des  specitisehen  Gewichtes  diese  Wertbe 
für  niedere  und  höhere  Wärmegrade  festzustellen. 

Zwei  Kohren  (Fig.  \  Vorder-  und  Fig.  ">  Seitenansicht),  deren 
jede  auf  der  innen»  Seite  eine  Volums-,  auf  der  äussern  eine  Läng*- 
theilung  nach  Millimetern  besitzt,  werden  von  ein-m  Halter  getragen, 
in  dem  aus  Eisenblech  gefertigten  Of.-n  (Fig.  I  )  durch  Gas.  welches 
aus  einem  auf  einem  Stiel   verschiebbaren  lircnner  i  Fig.   Iii)  strömt, 
erhitzt.    (  Fr  hat  die  Hinrichtung  gewöhnlicher  Ii  u  n  s  e  n  'scher  Brenner, 
die  auf  einem  halbringförmigeii  Kohr  V  aufgeseizt  sind.    Je  zwei  der 
oben  etwas  umgebogenen  Kamine  sind  zusaniiurngeUnppclt.  Der()fou 
ist  ein  Luftbad  (Fig.  3),  dessen  doppelte  Wände  (a\  mit  Asche  (o) 
ausgefüllt  sind.    Die  vordere  Beobachtungsspalte  ist  mit  einem  Glas- 
streifen verschlossen;  in  der  hinteren  kann  der  Brenner  auf  und  ab 
bewegt  werden,  wie  Fig.  3  zeigt.    Die  innere  Wand  b  des  Ofens, 
innerhalb  deren  sich  die  Röhren  befinden,  ist,  um  das  Ablesen  zu 
erleichtern,  mit  Kalk  ausgeweisst.    Der  Boden  des  Ofens  (Fig.  2)  hat 
einige.  Ausschnitte  c,  c,  c,  c  für  den  Luftwechsel.    Das  Ganze  ruht 
auf  einem  festen  eisernen  Dreifusse  e.    Was  die  Grössenverhältnisse 
anbetrifft,  so  zeigen  Fig.  1 — 5,  10  und  II  den  Ofen,  die  Röhren  und 
den  Brenner  in  1/5  der  natürlichen  Grösse;  der  Ofen  hat  eine  Höhe 
von  50  Cm.  bei  18  Cm.  für  den  äussern  Durchschnitt  und  7  Cm.  für 
den  des  Luftbades  b.    Die  Röhren  f  und  g  sind  ganz  gleich  weit, 
im  Durchmesser  von  etwa  1,8  Cm.,  bei  einer  Länge  von  50  Cm.  für 
f  und  49  Cm.  fär  g  zu  nehmen.    Fig.  6—9  stellen  in  natürlicher 
Grösse  im  Profil  und  Grundrisse  den  seiner  Bestimmung  entsprechend 
geformten  Eisenblock  i,  die  beiden  Spangen  /,  /  und  den  dieae  drei 
Stücke  verbindenden  75  Cm.  langen  viereckigen  Eisenstock  k  dar. 
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Die  längere,  für  die  Luft  bestimmte  Röhre  /  wird  auf  gewöhnliche 
Weise  mit  Quecksilber  gefüllt  und  in  die  Schale  in  die  man  zuvor 
etwa  6  Cm.  hoch  Quecksilber  gegossen  hat,  aufgestellt.  Mögliehst 
luftfrei  wird  nun  die  kürzere,  für  die  Substanz  bestimmte  Röhre  g  bis 
auf  etwa  1  Cm.  mit  Quecksilber  gefüllt,  das  den  gewogenen  Stoff  ent- 
haltende Glaskügelchen1)  hineingelegt  und  ein  fester,  durchbohrter  Kork 
h  darauf  gesteckt.  Derselbe  ist  so  gewählt,  dass  durch  den  heraus- 
stellenden Theil  desselben  die  Länge  der  beiden  Röhren  ausgeglichen 
wird.  Beim  Hineindrücken  des  Korks  wird  das  Substanzkügelchen 
in  das  Quecksilber  luftfrei  getaucht  und  steigt  beim  Aufstellen  der 
Röhre  in  deren  oberen  Theil  l\.  Sie  wird  nun  in  die  Schale  gesetzt 
und  mit  Quecksilber  abgesperrt.  Jetzt  wird  der  Eisenstab  k,  an  dem 
man  die  beiden  Doppelspangen  /,  /  möglicht  hoch  geschoben,  mit  der 
unteren  Spitze  in  ein  in  der  Mitte  der  Schale  s  sieh  befindendes  Grüb- 
chen eingesetzt,  die  beiden  Röhren  auf  dem  Block  i  in  die  für  sie 
bestimmten  Vertiefungen  m,  m  gebracht,  die  beiden  Spangen  auf  sie 
geschoben  und  die  eine  ziemlich  unten,  die  andere  oben  mit  dem 
Schräubchen  an  den  Stab  befestigt,  wodurch  die  Röhren  einen  sichern 
Stand  erhalten.  An  dem  obern  Spangenschräubchen  hängt  man  ein 
möglichst  kurzes  Thermometer,  wenn  man  nicht  weit  über  300°  C. 
zu  erhitzen  gedenkt,  an,  und  ungefähr  wissen  will,  bei  welcher  Tem- 
peratur die  Dampdichtebestimmungen  gemacht  worden  ').  Sonst  leistet 
die  Luftröhre  zugleich  den  Dienst  eines  Luftthermometers.  Nachdem 
der  Dreifuss  e  so  gestellt  worden,  dass  die  Sehale  s  sammt  den  die 
Röhren  tragenden  Gestell  in  dessen  Mitte  zu  stehen  kommt,  wird  der 
Ofen  darüber  geschoben,  so  dass  der  Eisenstab  k  mit  seiner  Spitze 


1)  Bei  den  angegebenen  Verhältnissen  der  Köhren  sind  je  nach  der 
Flüchtigkeit  des  zu  untersuchenden  Stoffs  und  je  nach  der  Wärme ,  bis  zu 
der  man  gehen  will,  30  bis  100  Milligrm.  zu  nehmen.  Die  Glaskügelchen 
selbst  werden  zweckmässig  an  beiden  Enden  mit  Röhrchen  versehen  ge- 
blasen ;  letztere  vor  der  Spirituslampe  dicht  neben  dem  KUgelchen  zu  Haar- 
röhrchen ausgezogen,  gewogen,  mit  der. Flüssigkeit  mittelst  Hinaufsaugens 
gefüllt  und  vor  der  Gaslampe  die  Haarröhrchen  kurz  angeschmolzen.  Die 
abgeschmolzeuen  Röhrchen,  aus  denen  zuvor  die  verbliebene  Menge  verjagt, 
sammt  dein  gefüllten  Kügelchen  zurückgewogeu. 

2)  Diese  Röhre,  bei  der  es  darauf  ankommt  sie  ganz  luftfrei  mit  Queck- 
silber zu  füllen,  so  wie  es  hier  angegeben  ist,  vor  dem  Umkehren  in  das 
Sperrquecksilber  mit  einem  durchbohrten  Korke,  statt  wie  gewöhnlich  mit 
dem  Hnger  zu  verschliessen ,  ist  ein  Kunstgriff,  durch  den  man  den  beab- 
sichtigten Zweck  am  leichtesten  erreicht. 

3)  Will  man  die  Temperatur  genauer  bestimmen,  so  steckt  man  in  jede 
Röhre  ein  kurzes,  von  100°  C  anfangendes,  von  5°  zu  5°  getheiltes,  dem 
Volum  nach  bekanntes  Thermometer,  das  mittelst  einer  Spange,  an  der  eine 
Feder  genietet  ist,  in  dem  oberen  Theile  der  Röhre  festgehalten  wird.  In- 
dem der  Verf.  in  jede  Röhre  mehrere  Thermometer  in  verschiedenen  Höhen 
so  befestigt  hatte,  konnte  er  sich  überzeugen,  dass  in  gleichen  Höhen  eine 
ganz  gleiche  Temperatur  in  den  Röhren  (die  man,  um  sie  gleich  massig  zu 
erhitzen,  während  des  Versuches  mittels  des  Stiels  ihres  Halters  öfter» 
dreht)  erzielt  wird;  während  in  verschiedenen  Höhen  merkliche  Differenzen 
sich  beobachten  Hessen. 
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durch  die  dazu  bestimmte  Oeffhung  u  heraustritt  und  ersterer  auf  dem 
Üi'eifuss  e  zu  ruhen  kommt.  Die  Sehale  s  wird  nun  sammt  den  Höh- 
ren, wenn  es  noth wendig  ist,  mittelst  untergelegter  Brettchen  um  so 
viel  höher  gestellt,  als  das  obere  Knie  des  Kiseustabes  /•  es  erlaubt; 
zugleich  werden  durch  Verschieben  der  Schale  die  Röhren  in  eine 
vollständig  senkrechte  Lage  gebracht.  Der  Gasbrenner,  der  zuvor  in 
den  Ofen  so  gestellt  worden,  dass  sein  Stiel  aus  der  hinteren  Spalte 
hervorragt  (Fig.  3),  wird  auf  seinen  Halter  gesetzt  und  so  hoch  fest- 
geschraubt, dass  seine  Flamme  etwa  5  Cm.  unterhalb  der  Röhren  den 
Ofen  bespült.  Um  letzteren  vor  der  Abkühlung  mehr  zu  schützen, 
wird  eine  durchlöcherte  Blechplattc  heraufgelegt,  so  wie  auch  der 
Schieber  //,  so  viel  der  Stiel  des  Brenners  es  erlaubt,  heruntergelassen. 
Man  stellt  sich  jetzt  vor  die  Beobachtungsspalte  und  dreht  mit  der 
Hand  ab  und  zu  den  die  Röhren  tragenden  Bisenstab,  damit  sie  gleich- 
mässig  erhitzt  werden.  Um  leicht  mit  der  Hand  hineinlangen  zu  kön- 
nen, iuu88  ein  Zwischenraum  von  etwa  6  Cm.  zwischen  dem  Oberrand 
der  Schale  und  dem  Ring  des  Drcifusses  gelassen  werden. 

Bald  sieht  man  das  Glaskügelchen  platzen  und  die  Dämpfe  des 
zu  untersuchenden  Stoffs  die  Quecksilbersäule  herunterdrücken.  In 
dem  Masse,  als  man  mit  dem  Gasbrenner  tiefer  rückt,  wobei  jedoch 
die  Flamme  stets  unter  dem  Niveau  des  Quecksilbers  das  Luftbad  b 
bespülen  muss,  nehmen  die  Dämpfe  ein  grösseres  Volum  ein.  Hat 
die  Substanz  bereits  vollständig  die  Dampfform  angenommen,  so  fängt 
man  an  die  Luft  in  die  für  sie  bestimmte  Röhre  f  hineinzulassen,  was 
ganz  leicht  mittelst  des  Fig.  12  in  der  Hälfte  der  natürlichen  Grösse 
dargestellten  kleinen  Apparates  ausführbar  ist.  r  ist  ein  etwa  1,5  Cm. 
weites  und  4  Cm.  langes  Cautschuckrohr,  das  an  beiden  Enden  mit 
gut  schliessenden  Korken  versehen  ist,  in  die  ihrerseits  von  der  einen 
Seite  ein  enges,  in  eine  umgebogene  Spitze  ausgezogenes  Glasröhrchen 
p,  von  der  andern  ein  eben  solches,  kürzeres,  gerades  <y,  auf  das  ein 
Cautschuckröhrchen  t  genau  passt,  stecken.  Fährt  man  mit  der  Glas- 
röhre p  von  unten  in  die  Luftröhre  und  drüekt  mit  der  einen  Hand 
das  Cautschuckrohr  r  zusammen,  während  man  mit  der  andern  das 
Cautschuckrohr  /  fest  zusammeupresst,  so  wird  die  in  der  Röhre  r 
enthaltene  Luft  in  die  Luftröhre  übergeführt.  Hört  der  Druck  auf 
die  beiden  Cautschuckröhren  auf,  so  tritt  äussere  Luft  in  sie  hinein, 
die  man  wieder  in  die  Luftröhre  hincinpresst,  was  man  so  lange  wieder- 
holt, bis  das  Luftvolum  möglichst  gleich  dem  Dampfvolum  ist.  Dieses 
ist  leicht  zu  erzielen,  da  man  es  in  seiner  Gewalt  hat  nicht  über  ein 
Zehntel  Cc.  Luft  auf  einmal  hineinzulassen  '). 

Mann  kann  nun  anfangen,  die  Volumverhältnissc  der  Substanz- 
dämpfe und  der  Luft  zu  notiren.    Da  mau  möglichst  gleichzeitig  beide 

1)  Will  man  getrockneter  Luft  sich  bedienen,  so  verbindet  man  dio 
Cautschuckröhre  t  mit  einem  Gasometer,  der  dieselbe  enthält.  Zweckmässig 
würde  auch  der  H I asi wetz  sehe  Apparat  zum  Ueberführcu  bestimmter 
Gasvolumina  (Ann.  d.  Ch.  97,  241)  gebraucht  werden  können. 
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Volumina  zu  bestimmen  hat,  so  muss  man  diese  Röhren  so  stellen, 
dass  die  Volumscalen  neben  einander  zu  stehen  kommen;  sowie  vor 
jeder  Ablesung  die  Röhren  nebst  ihrem  Gestell  einige  Male  herumge- 
dreht werden  müssen,  um  die  Gleichmässigkeit  der  Temperatur  in 
beiden  zu  sichern. 

Nach  jeder  Volumsnotirung  wird  auch  die  Höhe  der  Quecksilber- 
säule, unter  deren  Druck  sie  stehen,  bestimmt,  indem  an  der  Milli- 
meterscala  die  Höhe  der  Säule  über  dem  Niveau  in  der  Schale  abge- 
lesen und  vermerkt  wird.  Ferner  wird  der  Barometerstand  verzeichnet. 
Man  besitzt  nun  alle  zur  Bestimmung  des  speeifi  scheu  Gewichtes  not- 
wendigen Werthe,  ausser  dem  des  Gewichtes  der  verwendeten  Luft, 
welches  man  erst,  nachdem  dieselbe  die  Umgebungstemperatur  ange- 
nommen, berechnet.  Um  die  Abkühlung  zu  beschleunigen,  wird  der 
Ofen  abgenommen ;  die  Röhren  werden  mKtelst  einer  Klemme  in  ihrer 
senkrechten  Lage  erhalten.  Hat  die  zum  Versuch  verwendete  Luft 
und  das  absperrende  Quecksilber  die  Umgebungstemperatur  angenom- 
men, so  wird  das  Volum  der  Luft,  die  Höhe  der  Quecksilbersäule 
über  dem  Niveau  in  der  Schale  und  der  Barometerstand  aufgeschrieben 
und  die  Dampfdichte  in  folgender  Weise  berechnet').  Wir  hatten: 
P'  V  II 

S  =»     *   '     .    Von  diesen  sechs  Grössen  werden  P\  V  und  V 

MT  •   V  •    SM  %  m 

unmittelbar  bestimmt.  Um  P  (Gewicht  der  verwendeten  Luft)  zu  fin- 
den, lässt  man  die  abgesperrte  Luft,  wie  oben  angegeben,  die  Um- 
gebungstemperatur annehmen,  bestimmt  ihre  Temperatur  und  den  Druck, 
unter  dem  sie  steht  (letzteres,  indem  man  die  auf  0°  reducirte  Queck- 
silbersäule, über  der  sie  steht,  von  dem  auf  0°  reducirten  herrschen- 
den Barometerstände  abzieht)  und  berechnet  das  Gewicht  eines  Cc. 
Luft  unter  diesen  Verhältnissen*);  multiplicirt  man  diesen  Ausdruck 
mit  der  gemessenen  Anzahl  Cc,  so  erhält  man  P. 


1)  Nach  dem  Erkalten  der  Substanzröhre  kann  man  sehen,  ob  das  Queck- 
silber ganz  luftleer  war  und  den  durch  die  Luftblase  entstehenden  Fehler, 
der  nur,  wenn  sehr  wenig  Stoff  zum  Versuch  genommen  worden,  Von  Be- 
lang sein  dürfte ,  verbessern ,  indem  man  das  Volum  der  Luftblase  bei  der 
beobachteten  Temperatur  vom  Dampfvolum  abzieht.  Hat  die  Substanz  eine 
höhere  Temperatur  ohne  Zersetzung  nicht  ertragen,  so  könnten  die  Zcr- 
setzungsproduete ,  falls  sie  sich  beim  Siuken  der  Temperatur  nicht  wieder 
vereinigt  hätten,  nach  dem  Erkalten  gemessen  und  untersucht  werden. 
Nähme  man  Röhren  von  Uber  "60  Mm.  Länge,  so  würde  man,  wie  Wan- 
klyn  jüngst  vorgeschlafen  (Centralblatt  91S),  Dampfdichtebestim- 

mungen bei  sehr  vermindertem  Drucke  auszuführen  im  Stande  sein. 

»  1  CC-  L»ft  -  7602 0+0  """S™-    DiC  fülge"de  Tabe"e 

1  •  ^fl.l  1 87 

enthält  fllr  die  Temperaturen  von  10  bis  25'  C.  den  Werth  760  (i+o"'oo3t»65.t" 

wodurch  die  Rechnung  wesentlich  vereinfacht  wird,  indem  der  der  Tempe- 
ratur entsprechende  Werth  aus  der  Tabelle  mit /A>  - //o  zu  multipliciren  ist, 
um  das  Gewicht  eines  Cc.  Luft  unter  diesen  Verhältnissen  der  Temperatur 
und  des  Druckes,  unter  denen  er  gemessen,  zu  erhalten. 
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Die  Grössen  H  und  //'  endlicli  erhält  man  durch  Abziehen  der 
Quecksilbersäulen  h  und  ti ,  unter  deren  Druck  die  Luft  und  die  un- 
tersuchte Substanz  bei  jeder  Notirang  gestanden  und  die  man  unmit- 
telbar an  der  Millimeterscala  einer  jeden  Rohre  abgelesen,  von  dem 
herrschenden  Barometerstände. 

h  - 

Da  es  nun  auf  das  Verhältnis  -,-  ankommt,  so  müsste,  wenn 

fi 

der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Säulen  gross  wäre,  eine  Correc- 
tur  wegen  des  Temperaturunterschiedes  des  Quecksilbers,  jedoch  nicht 
für  die  ganzen  Säulen,  sondern  nur  für  den  Theil  h — ti  (wenn  ti>ti) 
angebracht  werden.  Da  man  es  aber  fast  vollständig  in  seiner  Ge- 
walt hat,  h  und  ti  während  des  Versuchs  sehr  nahe  gleichzustellen, 
und,  wenn  der  Höhenunterschied  der  beiden  Quecksilbersäulen  1 0  Mm. 
beträgt,  bei  der  Berechnung  der  Dampfdichte  die  Vernachlässigung 
der  Correctur  für  den  Temperaturunterschied  dieser  Säule  auch  bei 
höheren  Temperaturen  wegen  der  Kleinheit  des  Ausdehuungscoefficien- 
ten  des  Quecksilbers  einen  Fehler  von  nur  etwa  1  1000  im  SchlusR- 
rcsultate  ausmacht,  so  dürfte  derselbe  wohl  unberücksichtigt  gelassen 
werden. 

Man  hat  also  nur  die  unmittelbar  abgelesenen  Quecksilbersäulen 
h  und  ti  vom  corrigirten  oder  nicht  corrigirten  herrschenden  Baro- 
meterstande (B)  abzuziehen  und  erhält:  B —  h  =  H und  B  —  ti =//'. 

Hat  man  die  Quecksilbersäulen  h  und  ti  ganz  gleich  hergestellt, 

so  ist  auch  H^=H'  und,  in  sofern  die  beiden  Röhren  gleich  weit  sind, 

WH  P'.V.H 
auch  r=  V  mithin  — — ,  =  |;  folglich,  da  S  ist,  in 

r    .//  /  .  V    .  ti 

P' 

diesem  Falle  S  =  —  und  es  muss  diese  Dampfdichtebestimmung 

ganz  genau  ausfallen.  Gelingt  es  auch  nicht  immer,  das  die  voll- 
kommene Genauigkeit  bedingende  Verhältniss  herzustellen,  so  hat  man 
es  jedenfalls  in  seiner  Gewalt,  den  Fehler  in  sehr  engen  Grenzen  zu 
halten '). 
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F.  Beilstein.  Uber  isomere  Chlortoluole. 


Selbstverständlich  kann  diese  Methode  nur  für  die  Dampfdiehte- 
bestimmungen  solcher  Stoffe  gebraucht  werden,  die  durch  Quecksilber 
uieht  zersetzt  werden. 

Die  Dumas'sche  Methode,  die  für  diese  Stoffe  ausschliesslich 
dienen  inuss,  dürfte  von  mehreren  Correeturen  und  den  damit  verbun- 
denen umständlichen  Berechnungen  dadurch  befreit  werden  können, 
dass  man  die  mit  trockener  Luft  gefüllte  Kugel  im  Oelbade  auf  eine 
bestimmte  Temperatur  erhitzt,  zuschmilzt,  nach  der  Erkaltung  wiegt 
und  dasselbe  mit  der  mit  Dampf  gefüllten  Kugel  thut. 

Kennt  man  den  Rauminhalt  der  Kugel  und  daraus  sein  luftleeres 
Gewicht  (£o)  und  zieht  dieses  von  dem  Gewichte  der  mit  Luft  gefüll- 
ten Kugel  {G)  und  von  dem  der  mit  Dampf  gefüllten  (£')  ab,  so 
erhält  man,  in  der  Voraussetzung,  dass  der  Barometerstand  sich  wäh- 
rend des  Versuches  nicht  wesentlich  verändert  hat,  das  spec.  Gewicht 

Q'  

des  untersuchten  Stoffs  aus  der  einfachen  Gleichung:  S  =  — ; — — -. 


Ueber  isomere  Chlortoluole. 

Von  F.  Beilstein. 

Ich  theile  hier  weitere  Untersuchungen  über  gechlorte  Toluole  mit, 
die  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Dr.  P.  Geitner  angestellt  wurden.  — 
Was  die  von  Herrn  Prof.  Li mp rieht  beobachtete  Indifferenz  des 
Ch/orfoluo?sQi\UC\(QH))  gegen  KCy,Na2S,NaHS  u.  s.  w:  anbetrifft, 
so  haben  wir  dieses  bereits  früher  beobachtet  und  auch  schon  in 
unserer  ersten  Mittheilung  über  diesen  Körper  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  17) 
angeführt. 

Die  an  derselben  Stelle  ausgesprochenen  Ansichten  Über  isomere 
Dichlor -Tohtole  haben  sich  inzwischen  vollständig  bestätigt.  —  Be- 
handelt man  Toluol,  bei  Gegenwart  von  Jod,  mit  Chlor,  so  erhält 
man  Dichlor-Toluol  €«H:iCl2(€H:0 ,  eine  bei  196»  siedende  Flüssig- 
keit, welche  beide  Chloratome  fest  gebunden  enthält.  Mit  Chromsäure 
oxydirt,  geht  es  in  Dichlordracylsäure  VrM&hQi  über: 

e«iiaCi2(€H3)  +  o3  —  e6H3ci2fee.iiG)  +  h2o. 

Gechlortes  Chlorberizyl  €*»H4C1(€H2CI)  entsteht,  wenn  in  Chlor- 
benzyl,  bei  Gegenwart  von  Jod,  Chlor  eingeleitet  wird.  Wahrschein- 
lich entsteht  es  auch  wenn  Chlor  bei  Siedehitze  auf  Chlortoluol  ein- 
wirkt. Vielleicht  sind  aber  die  auf  diese  zwei  Weisen  gebildeten 
Producte  nur  isomer.  Eins  könnte  der  Heihe  der  Chlorbeuzoesänre, 
das  andere  der  Reihe  der  Chlordracylsäure  entsprechen.  —  Die  ge- 
nauere Beschreibung  dieser  Körper,  sowie  der  höheren  isomeren  Sub- 
stitutionsproduete  des  Toluols  werden  wir  in  einer  nächsten  Abhand- 
lung liefern. 

20* 
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Chlortoluol  liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure 
flüssiges  Nitro-Chlortoluol  £1oH:J(N02)Cl(€H3).  —  Behandelt  man 
Chlorbenzyl  in  gleicher  Weise,  so  ehält  man  eine  weiche  Masse,  aus 
welcher  sich  Krystalle  von  Nitro-Benzylchlorid  •fc^lUiNGaNC'H'iCl) 
abscheiden.  Nebenbei  entsteht  sehr  viel  eines  noch  nicht  genauer 
untersuchten  Oeles.  Das  Nitro-Benzylchlorid  bildet,  aus  Alkohol 
krystallisirt,  sehr  schöne  Blattchen.  Mit  Chromsäure  oxydirt,  geht  es 
in  Nitrodracylsäure  über.  Obgleich  Chlorbenzyl  direet  in  Benzoesäure 
u.  s.  w.  umgewandelt  werden  kann,  so  entsteht  heim  Nitriren  des- 
selben doch  kein  Derivat  der  Nitrobenzoesäure- Reihe.  Die  Untersal- 
petersäure steht  daher  in  diesem  Körper  an  derselben  Stelle,  wie  im 
Nitrotoluol.  Das  Chlor  des  Chlorbenzyls  übt  keinen  Einfluss  auf  die 
Stellung  der  Gruppe  NO2  im  Toluol  aus.  —  Neben  Nitro-Benzyl- 
chlorid wird,  wie  bemerkt,  ein  Oel  erhalten,  welches  in  Alkohol  viel 
weniger  löslich  ist,  als  ersteres.  Es  wurde  noch  nicht  vollkommen 
rein  erhalten.  Mit  Chromsäure  liefert  es  ebenfalls  wesentlich  Nitro- 
draeylsäusc. 


Ueber  eine  neue  Bildungsweise  des  Azobenzols. 

Von  Dr.  Carl  Glaser. 
(Belgische  Academie.   Sitzung  v.  3.  Febr.) 

Durch  Einwirkung  von  Reductionsmittcln  auf  Nitrobenzol  ent- 
stehen bekanntlich  folgende  Verbindungen: 

C«H.vN0j  Nitrobenzol. 

GuHioNa-f>  «a  Azoxybenzol. 

CiiHioN2  sä  Azobenzol. 

GuHnNi  Hvdrazobenzol  und  Hcnzidin. 

CoHtN  =  Anilin. 

Die  Constitution  der  durch  Zusammenlagerung  zweier  Moleeule 
Nitrobenzol  entstandenen  Körper  ist  bis  jetzt  ohne  befriedigende  Er- 
klärung geblieben1).  Kekule  hat  indess,  seinen  schon  veröffentlich- 
ten Ansichten  über  die  Constitution  der  aromatischen  Verbindungen 
folgend,  diese  noch  offne  Frage  beantwortet.  Da  seine  Anschauungs- 
weise das  Verhalten  dieser  merkwürdigen  Körper  ebenso  einfach  erklärt, 
als  sie  den  Zusammenhang  mit  den  Endgliedern  obiger  Reihe  klar 
erkennen  lässt ,  so  erlaube  ich  mir  seine  Ansichten ,  soweit  es  zum 
Verstälidniss  meiner  Arbeit  nöthig  ist,  kurz  wiederzugeben. 

Kekule'  nimmt  in  dem  Azobenzol  die  zn'eirrerthige  Gruppe  N* 
an,  in  der  sich  je  zwei  Affinitäten  des  dreiatomigen  Stickstoffs  sättigen. 
Im  Ilydrazobenzol  und  im  Azoxybenzol  wird  dieses  Doppelatom  vier- 
werthig,  indem  die  beiden  Stickstoffatome  gewissermassen  auseiuander- 

1)  Siehe  übrigens  Zeitschr.  f.  Ch.  u.  Pharm.  ISG:t,  678. 
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rücken  und  sich  nur  noch  dureb  je  eine  Verwandschaft  binden.  Die 
Gruppe  zerfallt  endlich  im  Anilin  in  zwei  einfache ,  indem  die  zwei 
Affinitäten,  welche  die  Atome  aneiuanderlötheten ,  durch  zwei  Atome 
Wasserstoff  in  Anspruch  genommen  werden.  Die  nachfolgenden  gra- 
phischen Formeln  sollen  diesen  Grundgedanken  verdeutlichen. 
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(Azobenz<»l\  /Hvdrazobenzol\  /  Anilin  \ 

Nach  diesen  Ansichten  über  die  Azovcrbindungen ,  die  von  der 
Bildung  dieser  Substanzen  bei  Beduction  der  Nitrokorper  in  einfacher 
Weise  Rechenschaft  geben,  schien  es  mir  wahrscheinlich,  dass  man 
dieselben  auch  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Amidoverbindungen 
erhalten  würde.  Ich  habe  in  der  That  durch  Oxydation  des  Anilins 
Azobenzol,  Azoxybenzol  und  Hydrazobenzol  erhalten. 

Ks  ist  mir  nicht  gelungen  unter  den  Producten  der  Oxydation 
des  Anilins  in  saurer  Losung  diese  Azoverbindungen  nachzuweisen; 
dagegen  scheinen  sich  dieselben  immer  durch  Oxydation  in  alkalischer 
Lösung  zu  bilden.  Am  besten  eignet  sich  hierzu  das  übermangan- 
saure Kali,  das  nach  einer  ältern  Angabe  das  Anilin  zu  Ammoniak 
und  Oxalsäure  oxydiren  soll.  Ausser  diesen  Producten  einer  tiefer 
eingreifenden  Zersetzung  bildet  sich  indessen  auch  Azobenzol  und  seine 
Verwandte.  Um  letztere  zu  erhalten,  operirt  man  am  besten  in  sehr 
verdünnten  Lösungen.  Üie  Chamäleonlösung  wird  schon  in  der  Kalte 
durch  die  Anilinlösung  zersetzt,  indem  sich  Manganoxyd  abscheidet, 
welches  den  grössten  Theil  der  gebildeten  Azoverbindungen  mit  nie- 
derreisst.  Man  filtrirt  nun  und  zieht  entweder  den  lufttrockenen  Nie- 
derschlag mit  Weingeist  aus  oder  destillirt  die  Azoverbindungen  im 
Wasserdampf  ström  ab.  Durch  Umkrystallisiren  der  rohen  Masse  aus 
Aetheralkohol  erhält  man  rothe,  rhombische  Krystalle,  die  durch 
Schmelzpunct,  Analyse  und  Ueberführung  in  Hydrazobenzol  und  schwe- 
felsaures Benzidin,  als  Azobenzol  erkanut  wurden. 

Aus  den  Mutterlaugen  des  Azobenzols  erhält  man  oft  lange  Na- 
deln, die  dem  Azoxybenzol  gleichen  und  schon  durch  die  Wärme  der 
Hand  schmelzen  (der  Schmelzpunct  des  Azoxybeuzols  liegt  bei  36°). 
Bei  einer  Darstellung  wurden  auch  weisse  quadratische  Blättchen  vom 
eigentümlichen  Geruch  des  Hydrazobenzols  beobachtet,  die  sich  beim 
Erhitzen  wie  dieses  unter  Gelbfärbeu  —  Bildung  von  Azobenzol  — 
zersetzten. 

Wenn   man  von   den  gleichzeitig  entstehenden  Nebenproducten 
absieht,  so  würde  die  Bildung  des  Azobenzols  bei  Oxydation  des  Amido- 
benzols  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden  können. 
2€cIL.NH2  -f-  Oi  —  CiiHtoN*  +  211.0. 
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Die  beschriebene  Rcaction  scheint  mir  einiges  Interesse  darzu- 
bieten, iudem  sie  gestattet,  durch  Oxydation  denselben  Körper  darzu- 
stellen, den  man  bis  jetzt  nur  durch  Keduction  des  Nitrobenzols  erhal- 
ten konnte.  Dieselbe  Reaction  würde  Welleicht  erlauben,  die  den 
gewöhnlichen  Alkoholen  entsprechenden  amidirten  Basen,  in  dem  Azo- 
benzol  analoge  Verbindungen  überzuführen ;  vielleicht  ist  sie  sogar  auf 
eine  Mischung  von  Aniliu  mit  Ammoniak  anwendbar  und  sie  würde 
dann  intermediäre  Verbindungen  geben,  wie  es  folgende  Formeln  an- 
zeigen : 

2€2HS.NIl2  +  Qi  -=  (^IfcfcNi  +  2H20. 

e«.H5.NH2  +  NU3  +  62  —  (€6Hs).H.N2  -1-  2H26. 
eo.H5.NH2  +  €aH5.NH2  +  O2  —  (€h1I5)(€2H5)N2  +  2H26. 


Es  möge  mir  schliesslich  erlaubt  sein  eine  neue  Bildungsweise 
des  Benzidins  zu  erwähnen.  Diese  dem  Hydrazobenzol  isomere  Base 
entsteht  durch  Einwirkung  starker  Säuren  aus  letzterer,  in  Folge 
einer  molecularen  Umwandlung;  Fittig,  sowie  Gries s  haben  durch 
ihre  schönen  Untersuchungen  nachgewiesen,  dass  sie  zum  Diphenyl  in 
demselben  Verhältnisse  steht,  wie  das  Anilin  zum  Benzol.  Die  ato- 
mistisc.he  Constitution  der  eben  erwähnten  Substanzen  Diphenyl  und 
Benzidin  wird  von  Kekul^  in  folgender  Weise  interpretirt. 

Das  Diphenyl  entsteht  durch  Aneinandcrlagerung  zweier  Molectlle 
Benzol,  die  durch  Abgabe  von  Wasserstoff  sich  mit  den  dadurch  dis- 
ponibel gewordenen  Kohlenstolfaffinitäten  zusammenlöthen ;  die  von 
diesem  Kohlenwasserstoff  abgeleitete  Diamidoverbindung  ist  das  Ben- 
zidin. Die  Entstellung  derselben  ans  Hydrazobenzol  erklärt  sich  sehr 
einfach;  die  zwei  Benzolreste  fiuden  sich  in  dem  letzteren  Körper 
durch  den  Stickstoff'  zugehörige  Verwandtschaften  gebunden;  dieser 
Stickstoff  sucht  aber  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  den  Ammoniak- 
typus zur  Geltung  zu  bringen,  die  beiden  Stickstoffatome  trennen  sich 
daher  unter  Wasserstoffaufnahme  aus  den  Benzolkernen,  und  die  Grup- 
pen werden  nun  durch  die  Kohlenstoffaffinitäten  zusammengehalten. 

Es  schien  mir  danach  warscheinlich,  dass  man  das  Benzidin  auf 
demselben  Wege  würde  erhalten  können,  den  Fittig  zur  Darstellung 
des  Diphenyls  benutzt  hat,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Bromanilin. 

Ein  vorläufiger  Versuch  scheint  diese  Annahme  zu  bestätigen. 
Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Brom- 
auilin  erhielt  ich  Bromnatrium,  und  nach  dem  Verdünnen  der  Lösung 
mit  viel  Alkohol  und  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  alle  Eigenschaften  des  schwe- 
felsauren Benzidins  besass. 

Gent  am  10.  Mai  18GÜ. 
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Ueber  das  Dibenzyl  und  einen  mit  demselben  iso- 
merischen  Kohlenwasserstoff. 

Von  Rudolph  Fittig. 

Michaelson  und  Lipp  mann  erhielten  vor  Kurzem  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  373)  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  das 
Bittermaudelölbromid  einen  Kohlenwasserstoff  {tmIIm,  der  alle  Eigen- 
schaften des  Dibenzyls  besass,  den  sie  aber  trotzdem  nur  für  isome- 
risch  damit  hielten  und  Isobenzyl  nannten,  weil  er  sich  gegen  Brom 
scheinbar  anders  als  das  Dibenzyl  verhielt.    Die  Theorie  macht  die 
Verschiedenheit  dieser  beiden  Kohlenwasserstoffe  sehr  unwahrschein- 
lich.   Das  Bittermandelölbromid  £-i;H&(ÜIIBr2)  ist  dem  Chlorbenzyl 
■GbIMCJHjCI)  aualog  constituirt  und  wenn  demselben,  wie  es  bei  den 
Versuchen  von  M.  uud  L.  der  Fall  war,  ein  Atom  Brom  ganz  entzo- 
gen und  das  andere  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird,  so  muss  der 
Theorie  nach  derselbe  Kohlenwasserstoff  wie  aus  dem  Chlorbenzyl  ent- 
stehen.   M.  und  L.  erhielten  aber  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
die  ätherische  Lösung  ihrer  Verbindung  ein  Additionsproduct  -O14H11 
Bm,  während  Stelling  und  ich  nur  Substitution sproduete  erhielten 
(s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  150),  allein  wir  Hessen  Brom  auf  Di- 
benzyl unter  Wasser  einwirken  und  hierin  konnte  möglicher  Weise 
der  Grund  des  verschiedenen  Resultates  liegen.    Ich  wiederholte  des- 
halb den  Versuch  mit  reinem  Dibenzyl  in  der  Weise  von  M.  und  L. 
und  erhielt  dabei  neben  dem  früher  beschriebenen  flüssigen  Monohrom- 
dibenzyl  Krystalle,  die  alle  Eigenschaften  der  Verbindung  von  M.  und 
L.  besassen  und  die  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unter 
Verlust  von  Bromwasserstoff  in  flüssiges  Monobronidibenzyl  verwan- 
delten, ein  Beweiss,  dass  sie  wirklich,  wie  M.  und  L.  annehmen,  ein 
Additionsproduct  und  kein  mjt  dem  Dibromdibenzyl  isomeres  Substi- 
tutionsproduet  waren.    Das  sogenannte  Isobenzyl   ist  demnach  nur 
gewöhnliches  Dibenzyl.  —  Eine  der  Broniverbindung  von  M.  und  L. 
analog  constituirte  Verbindung  €i illnBrJJri  erhielten  Stelling  und 
ich  in  kleiner  Menge  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Mono- 
und  Dibromdibenzols.    Sie  ist  in  siedendem  Alkohol  noch  schwieriger 
löslich,  als  das  Dibromdibenzyl  und  krystallisirt  in  kleinen  farblosen, 
leichten  Blättchen,  die  sich  bei  170°,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Schwär- 
zung zersetzen.  —  Bei  mehrtägiger  Einwirkung  von  Brom  auf  das 
unter  Wasser  befindliche  Dibromdibenzyl  wurde  sechsfach  gebromtes 
Dibenzyl  {juHsBiö  erhalten,  eine  in  harten,  wohl  ausgebildeten,  völlig 
farblosen  Prismen  krystallisirende  Verbindung,  die  in  Alkohol  fast 
unlöslich  ist,  sich  aus  Benzol  aber  umkrystallisiren  lässt.   Sie  schmilzt 
bei  ungefähr  190°  ohne  Zersetzung. 

Schon  früher  habe  ich  erwähnt,  dass  das  Monobromtoluol  sich 
zur  Darstellung  des  Dibenzols  durchaus  nicht  eigne  und  dass  wahr- 
scheinlich bei  der  Zersetzung  desselben  mit  Natrium  ein  mit  dem  Di- 
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benzyl  nur  isonierischer  flüssiger  Kohlenwasserstoff  entstehe.  Die 
Ursache  der  Verschiedenheit  in  der  Reaction  schien  mir  in  einer  ver- 
schiedenen Constitution  des  Monobromtoluols  -GeHjBrj-GHs)  und  des 
Chlorbenzyls  <?«H.%("6H2C1)  zu  liegen.  Ich  habe  in  der  letzten  Zeit 
die  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Monobromtoluol  etwas  genauer 
untersucht  und  dabei  in  der  That  einen  Kohlenwasserstoff  erhalten, 
der  allerdings  die  Zusammensetzung  des  Dibenzyls  aber  vollständig 
andere  Eigenschaften  besitzt  und  den  ich  zum  Unterschiede  vom  Di- 
benzyl  „Ditolyl"  nennen  will.  Die  Darstellung  des  Ditolyls  geschah 
auf  dieselbe  Weise,  wie  die  des  Dibenzyls.  Von  einer  geringen  Menge 
gleichzeitig  gebildeten  Dibenzyls  wurde  es  getrennt  durch  fractionirte 
Destillation  und  längeres  Stehen  der  höher  siedenden  Fractionen,  wo- 
bei das  Dibenzyl  fast  vollständig  herauskrystallisirte.  Das  Ditolyl  ist 
eine  völlig  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  unlöslich 
in  Wasser  und  etwas  leichter  als  dieses  (spec.  Gew.  0,9945  bei 
10,5°),  sehr  leicht  löslich  in  heisscm  Alkohol,  weniger  in  kaltem. 
Aus  der  heiss  gesättigten  alkoholi sehen  Lösung  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  in  Oeltropfen  ab.  Sein  Siedepunct  liegt  bei  272 — 273°,  also 
12—13°  niedriger  als  der  des  isomeren  Dibenzyls,  welches  nach  Can- 
nizzaro  und  Rossi's  Angabe  und  nach  meinen  eigenen  Versuchen 
bei  2S5°  siedet.  Mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  behan- 
delt N  giebt  das  Ditolyl  eine  flüssige  Nitroverbindung.  Die  Verschie- 
denheit in  der  Constitution  des  Ditolyls  und  des  Dibenzyls  zeigen  die 
Formeln : 

Hromtoluol  Cbiorbcnzyl 
Ditolyl  Dibenzyl 


Ueber  ein  neues  Mineral  von  Borneo,  „Laurit". 

Von  F.  Wröhler. 
(Gesellsch.  d.  Wissensch.   Göttingen  1806,  156.) 

Dies  Mineral  ist  in  nicht  unansehnlicher  Menge  dem  feinkörnigen 
gediegenen  Platin  von  Borneo  beigemengt  (vergl.  Analyse  desselben 
Böcking  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  243).  Das  Mineral  wurde  früher 
nicht  beobachtet  oder  für  Chrom-  oder  Titanciscu  gehalten.  Dasselbe 
bildet  kleine  harte,  spröde,  dunkel  cisenschwarze ,  stark  glänzende, 
dem  Eisenglanz  ähnliche  Körner  mit  Flächen  des  regulären  OctaÖders. 
Ihr  spec.  Gew.  ist  ungefähr  6.    Beim  Erhitzen  verknistert  derLaurit 
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so  heftig  wie  Bleiglanz.  Es  ist  nicht  schmelzbar  vor  dem  Lötlirohr, 
riecht  aber  dabei  stark  nach  schwefliger  Säure  und  dann  nach  Ob- 
miunisäure.  Königswasser  und  glühendes  saures  schwefelsaures  Kali 
greifen  es  nicht  an.  Im  Silbertiegel  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  ge- 
schmolzen, löst  es  sich  mit  grünlicher  Farbe  auf.  Nach  dem  Erkalten 
ist  die  Masse  braun  und  wird  von  Wasser  mit  prächtig  orangegelber 
Farbe  aufgelöst  (Ruthenlösung).  Die  Lösung  riecht  nach  Osmiumsäure, 
und  Salpetersäure  bildet  darin,  unter  Vermehrung  des  Osmiumsäurege- 
ruchs, einen  reichlichen  schwarzen  Niederschlag.  In  einem  Strom  von 
Wasserstoff  geglüht,  bildet  sich  Schwefelwasserstoff  aber  kein  Wasser. 
Ausser  diesen  3  Grundstoffen  konnten  keine  anderen  in  erheblicher 
Menge  in  dem  Mineral  aufgefunden  werden.  Zur  Analyse-  wurden 
sorgfältig  ausgesuchte  Köroer  unter  Wasser  fein  zerrieben  und  ge- 
schlemmt. Daun  in  Wasserstoff  geglüht  und  der  Gewichtsverlust 
bestimmt.  Dann  der  Rückstand  vollständig  mit  Königswasser  aus- 
gezogen und  wieder  der  Verlust  bestimmt.  Der  grösste  Theil  des 
Rutheniums  blieb  zurück,  der  gelöste  Theil  wurde,  nachdem  die  meiste 
Säure  vertrieben  und  die  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt  und  einge- 
dampft worden  war,  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  abge- 
schieden. Beide  Mengen  erwiesen  sich  als  Ruthenium  dadurch,  dass 
\\e  von  einem  schmelzenden  Gemenge  von  Kalihydrat  und  Salpeter 
aufgelöst  wurden,  dass  sich  die  braune  Masse  nachher  mit  der  bezeich- 
nenden orangegelben  Farbe  in  Wasser  löste  und  dass  Salpetersäure 
aus  dieser  Lösung  schwarzes  Ruthensesquioxydul  fällte.  Das  Osmium 
musste  aus  dem  Verlust  bestimmt  werden.  Ein  grosser  Theil  hatte 
sich  verflüchtigt,  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  desselben  blieb  nach 
dem  Behandeln  mit  Königswasser  ungelöst  in  der  Lösung,  wie  der 
starke  Geruch  nach  Osmiumsäure  zeigte,  als  die  durch  Schmelzen  mit 
Kali  erhaltene  Masse  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salpetersäure  gesättigt 
wurde.  Es  kaun  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  in  dem  Mineral 
beide  Metalle  an  Schwefel  gebunden  enthalten  sind,  dass  aber  die 
Hauptmasse  des  Minerals  von  Ruthen- Sesquisul für  et  RugSs  ausge- 
macht wird,  denn  mit  keiner  audern  Schwefelungsstufe  sind  die  Zah- 
len der  Analyse  in  Uebereinstimmung  zu  bringen.  Wie  erwähnt  wor- 
den ißt  der  Gehalt  an  Ruthenium,  weil  es  noch  Osmium  enthielt,  zu 
hoch,  also  der  an  Osmium  zu  niedrig  gefunden.  Wahrscheinlich  ist 
es,  dass  das  Osmium  auch  als  Sesquisulfuret  im  Mineral  ist,  vielleicht 
als  isomorph  mit  Ruthcn-Sesqnisulfuret  mit  diesem  zusammenkrystjil- 
isirt.  Mit  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  erscheint  die  Formel 
12(Ru2Ss)  -f-  O8S4  am  wahrscheinlichsten.  Dies  Mineral  ist  dadurch 
wichtig,  dass  es  die  einzige  bekannte  natürlich  vorkommende  Schwe- 
felverbindung der  Palinmetalle  ist. 

Da  das  Ruthenium  für  sich  in  Königswasser  ganz  unlöslich  ist, 
so  musste  es  auffallen,  dass  sich  aus  dem  mit  Wasserstoffgas  behan- 
delten, also  entschwefelten  Mineral,  über  9  0  n  dieses  Metalls  auflösten. 
Dies  hat  offenbar  darin  seinen  Grund,  dass  bei  der  Trennung  des 
Schwefels  von  den  beiden  Metallen  das  Osmium  mit  eiuer  gewissen 
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Rutheniummenge  zu  einer  Verbindung  zusammentrat,  welche  die  Eigen- 
schaft hat,  vou  Königswasser  aufgelöst  zu  werden.  Nimmt  man  an, 
diese  Verbindung  sei  RU4O8,  so  mÜ6sten  vou  100  Th.  Laurit,  wenn 
er  5°u  Os  enthält,  10,5  Ru  aufgelöst  werden.  Die  Analyse  ergab 
9,22  °o. 


Einige  Reactionen  des  Oxychlorürs  der 

Schwefelsäure. 

Von  Dr.  F.  Baumstark. 

Das  Oxychlorür  der  Schwefelsäure  SHCIO3 ,  aus  rauchender 
Schwefelsäure  uud  Phosphorchlorid  dargestellt,  wirkt  auf  die  meisten 
organischen  Verbindungen  mit  grosser  Heftigkeit  ein. 

Mit  absolutem  Alkohol  bildet  es  Schwefelsäure-Aethyläther  und 
Aethylschrvcfelsäurc ,  mit  Aether  entsteht  nur  der  Schwefelsäure- 
Aethyläther. 

Mit  Essigsäure  bildet  sich,  wenn  man  nach  erfolgter  Mischung 
noch  auf  140°  erhitzt,  ein  Gemenge  von  glycolschwefliger  §äurc* 
<?2H4S05  und  Disulfometholsäure€fti9nQ*  \  mit  liuttersäure  wurde 
Disul/bpropiolsäure  £3  HÄG«  erhalten. 

Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  eine  strahligkrystallisirende,  zer- 
fliessliche,  zweibasische  Säure  £2  He  SO- ,  die  gut  krystailisirende 
Salze  liefert. 

Greifswald,  15.  Mai  1866. 


üeber  Schwefelverbindungen  des  Toluols  und  über 

Toluylen. 

Von  Dr.  C.  Miirker. 

Auf  Benzylsulfbydrat  und  Metabenzylsulfhydrat  wirkt  Brom  mit 
Heftigkeit  ein  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Bcnzylbisulfür 
oder  Metabenzylbisulfür. 

Aus  Benzylsulfür  entsteht  bei  Behandlung  mit  Brom  Bromschwefel 
und  Beuzylbromür. 

Benzylbisulfür  wird  erst  über  100°  von  Brom  zersetzt.  Mit  Was- 
ser und  Brom  im  zugeschmolzcnen  Rohr  auf  130°  erhitzt  bilden  sich 
—  ausser  einem  nicht  untersuchten  Harz  —  Benzoesäure,  Bromwas- 
serstoff und  Schwefel. 

Natrium  löst  sich  in  Benzylsulfhydrat  unter  lebhafter  Wasser- 
stoffentwickeluug,  das  Product  liefert  mit  Jodäthyl  Aethyl-Benzylsulfür 
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S,  eine  bei  214—210°  siedende  Flüssigkeit  von  penetrantem 


Mercaptangeruch . 

Die  Queeksilberverbindung  des  Benzylsulfhydrats  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Jodäthyl  auf  130°  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Erkal- 
ten kry8tallini8ch  erstarrt.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  das 
Product  in  grossen  schönen  Blättern,  die  noch  nicht  untersucht  sind. 

Das  Toluylen  oder  Stilben  in  ätherischer  Lösung  mit  Brom  ver- 
mischt giebt  das  Bromtoluylen  €hH&Br,  das  in  feinen  seideglänzenden 
Nadelu  krystallisirt  und  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  schmilzt. 

Salpetersäure  wirkt  sehr  energisch  auf  Toluylen  ein,  die  Producte 
sind  weich,  schwierig  krystallisirbar  und  nur  das  eine  lieferte  der 
Formel  -GtH^NGs)  nahe  liegende  Zahlen.  Auch  die  mit  Schwefel- 
ammonium oder  Zinn  und  Salzsäure  daraus  gewonnenen  Reductions- 
produete  zeichnen  sich  durch  leichte  Zcrsetzbarkeit  aus,  nur  ein  ein- 
ziges Mal  wurde  die  Verbindung  £?;H5(NH2)  in  weissen  Nadeln 
krystallisirt  erhalten. 

Greifswald,  18.  Mai  1S66. 


Vorläufige  Notiz  über  Phtalsäure-Aldehyd. 

Von  H.  Kolbe  und  G.  Wischin. 

Vor  einiger  Zeit  (im  4.  Hefte  dieser  Zeitschrift  N.  F.,  118) 
hat  der  Eine  von  uns  die  Existenz  einer  bis  jetzt  noch  unbekannten 
Classe  chemischer  Verbindungen,  nämlich  der  Aldehyde  und  Alkohole 
der  uiehrbasischen  Säuren  vorausgesagt.  Wir  haben  seitdem  zahlreiche 
Versuche  angestellt,  um  eiuige  Glieder  jener  Körperclassc  aufzufinden ; 
wir  glauben,  dass  es  uns  jetzt  gelungen  ist,  das  Aldehyd  der  Phtalsäure 
darzustellen. 

Phtalsäurecblorid,  ein  mit  Wasser  langsam  sich  zersetzendes  öli- 
ges Liquidum,  verwandelt  sich  bei  Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure 
in  eine  braungelbe  schmierige  Masse,  welche  nach  Verdünnung  mit 
viel  Wasser  sich  mit  Aether  leicht  ausziehen  lässt.  Wird  der  nach 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bleibende  Rückstand  zur  Entfer- 
nung beigemischter  Phtalsäure  mit  wenig  wässrigem  kohlensaurem 
Ammoniak  geschüttelt,  das  ungelöst  Bleibende  nach  mehrmaligem 
Schütteln  mit  Wasser  wiederum  in  Aether  gelöst,  und  die  mit  Thier- 
kohle behandelte  klar  filtrirte  ätherische  Lösung  verdunstet,  so  hinter- 
bleibt eine  Verbindung,  deren  Zusammensetzung  genau  mit  der  des 

Phtalsäure-Aldehydsi  Qu>\hO*  ~=  (C,2H41|  ^^J  übereinstimmt,  als 

weisse,  krystallisirtc,  leicht  schmelzende  Substanz  von  schwach  aroma- 
tischem Geruch.    Dieselbe  schmilzt  bei  65°  C,  ist  in  Alkohol  und 
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Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Kochendes  Wasser 
löst  sie  reichlicher.  Beim  langsamen  Erkalten  krystallisirt  sie  daraus 
in  kleinen  rhombischen  Tafeln.  —  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  klei- 
ner Mengen  lässt  sie  sich,  wie  es  scheint,  unverändert  sublimiren. 
Beim  Erhitzen  grosser  Mengen  erleidet  sie  partielle  Zersetzung  unter 
Bräunung. 

Wird  die  warme  wässrige  Lösung  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  saurem  schwefligsaurem  Natron  vermischt,  so  gesteht  die  Flüssig- 
keit nach  einiger  Zeit  zu  einer  aus  langen  zarten  seidegläuzenden 
Krystallnadeln  bestehenden  Masse,  wahrscheinlich  schwefligsaures  Phtal- 
säure-Aldehyd-Natron. 

Eine  Mischung  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wirkt* 
sehr  langsam  oxydirend  darauf  ein.    Ob  die  Verbindung  beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  zu  Phtalsäure  oxydirt  wird,  haben  wir  wegen  nicht 
ausreichenden  Materials  bis  jetzt  noch  nicht  untersucht. 

Eine  ähnliche  Umwandlung  wie  das  Phtalsäureehlorid  erfährt  die 
Phtalsäure  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  schwach  saurer 
Lösung.  Neben  Phtalsäure  -  Aldehyd  wird  hierbei  noch  ein  zweiter" 
Körper  gebildet,  von  dem  wir  vermuthen,  dass  er  der  Alkohol  der 
Phtalsäure  ist. 

Wir  setzen  diese  Untersuchung  fort,  und  hoffen,  dass  es  uns 
gelingt,  auch  das  Aldehyd  und  den  Alkohol  der  Bern  stein  säure  sowie 
anderer  mehrbasischer  Säuren  darzustellen. 


Noch  ein  Wort  zur  Geschichte  der  Säuren  CnH.nCh  und  CnH>n  «O*. 
Von  Prof.  A.  Butlerow.  Die  Bemerkungen,  mit  welcheu  Prof.  Frank- 
laud  und  Duppa  ineine  zwei  Notizen  über  die  Bildung  der  Säuren  CnHitu 
03  und  CnHau— >(h  beantworten  (d.  Zeischr.  N.  F.  2, 120),  veranlassen  mich, 
diesen  Gegenstand  noch  einmal  kurz  zu  berühren.  —  Da  F.  und  D.  bei  der 
Beschreibung  dei  Versuche,  welche  sie  zur  Annahme  der  von  mir  gege- 
benen Gleichung  für  die  Entstehung  des  Diäthoxalsäure  -  Aethers  geführt 
habeu,  meine  Abhandlung  citirten,  so  konnte  ich  kaum  glauben,  dass  diese 
Gleichung  ihnen  unbekannt  geblieben  sei.  Ich  dachte  aber  erwarten  zu 
dürfen,  dass  man,  indem  mau  eine  von  eiuem  Andern  angedeutete  Erklä- 
rung eines  Vorgangs  annimmt,  auch  nicht  unerwähnt  lasse,  von  wem  diese 
Erklärung  zuerst  ausgesprochen  worden  ist.  Ausserdem  denke  ich ,  die 
^tatsächlichen  Gründe,  welche  mich  veranlasst  haben,  die  ursprüngliche 
Gleichung  von  Frankland  umzuändern,  seien  fast  ebenso  plausibel  als  die, 
welche  später  F.  und  D.  bewogen  haben,  meine  Gleichung  anzunehmen-  — 
V.  und  D.  haben  namentlich,  ebenso  wenig  wie  ich.  das  directe  zinkhaltige 
^roduet  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Oxalsäureäther  analvsirt,  und 
.zogen  ihren  SehJuss  aus  der  Fähigkeit  von  Zinkmonoäthyl  (CsIIsZn)  deu 
Wasserstoff  des  Wasserfestes  im  Leucinsäureäther  zu  ersetzen.  Das  ent- 
sprechende Verhalten  des  Zinkmethyls  gegen  den  Wasserstoff  des  Wasser- 
restes in  den  Alkoholen  leitete  mich  bei  der  Aufstellung  meiner  Gleichung. 
^Obgleich  das  Princip  der  chemischen  Strucrur  mir  dabei  als  Wegweiser 
diente,  so  bin  ich  doch  keinesfalls  auf  einem  rein  specvlativen  Wege,  wie 
F.  und  D.  es  anzunehmen  scheinen,  zu  meiner  Ueberzeugung  gelangt ,  und 
zweifle  nicht  weniger  als  diese  Chemiker  daran ,  dass  das  Experimentiren 
jn  der  Chemie  durch  unfehlbare  Theorien  überflüssig  gemacht  werden  kann. 
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Ich  Inn  weit  davon  entfernt,  die  von  mir  aufgestellten  Formeln  der  iso- 
meren Aervlsäuren  als  der  Wirklichkeit  durchaus  entsprechend  zu  betrach- 
ten, es  scheint  mir  aber  doch  verfrüht  zu  sein,  dieselben  fiir  .Jedenfalls 
unwahrscheinlich"  zu  erklären.  Die  meisten  Chemiker  werden  wohl  zugeben, 

dass  Acrylsäure  als  eine  Verbindung  von  (CaEfo)'  mit  )  anzusehen 

ist;  unter  den  Verbindungen  der  erstem  dieser  zwei  Gruppen  sind  aber 
wohl  Isomeriefälle  (Chlorvinyl  und  Chloraceten)  bekannt. 

Weiter  muss  ich  bedauern,  dass  ein  Druckfehler  F.  und  D.  irre  geführt 
hat.  Ich  wollte  nie  behaupten,  dass  Methylcroton säure  aus  Aethoxalsäure 
entstehe:  in  meinem  Originale  stand  „Acthmf/Aoxalsäure.  Aus  den  von  mir 
angeführten  Bildungsgleichungen  der  Säure  CäHhOs  und  aus  dem  Umstände, 
dass  ich  in  meiner  Notiz  nirgends  von  Aethoxalsäure,  sondern  immer  von 
/?*athoxalsäure  spreche,  war  übrigens  dieser  Druckfehler  leicht  zu  erkennen. 

Kasan,  den  '  n.  März  1866. 


TJeber  die  krystallisirte  Chromsäure.  Von  C.  Ii  a  m  in  e  1  s  b  e  r  g.  Die 

auf  bekannte  Art  dargestellte  krystallisirte  Chromsäure  gilt  allgemein  als 
das  Anhydrid,  wiewohl  keine  Analyse  vorliegt.  Klos  SchrÖtter  (Pogg. 
Ann.  59,  616)  hat  die  nach  Fritzsche  dargestellte  sehr  unreine  Säure 
untersucht.  Dagegen  behaupteten  Pelouze  und  Fr 6m  v  (Traite  de  Chimie 
gcneral  2.  Edit.  2,  553),  dass  die  in  orangefarbigen  Obfongoctacdern  kry- 
stallisirie  Säure  Wasser  enthalte,  welches  sie  erst  bei  der  Hitze  verliere,  bei 
welcher  sie  in  Chromoxyd  und  Sauerstoff  zerfällt.  Nach  Naquet  iPrin- 
eipes  de  Chimie  263)  ist  das  Anhydrid  der  Säure  ganz  unbekannt,  und  die 
Krystalle  stellen  ILCrCMCr  =  32)  dar.  Letzteres  ist  jedenfalls  ungegründet, 
denn  der  Verf.  fand  nach  einer  Chroinoxydbestimmung  nach  Reduction  mit 
Ammoniumsulfhydrat  und  nach  Fällung  der  krystallisirten  Chromsäure  und 
der  ihr  anhängenden  Schwefelsäure  mit  essigsaurem  Blei:  CrOa  —  96,2  + 
HjSOi  =  4,8  —  101,0. 

Die  gewöhnliche  Chromsäure  ist  mithin  das  Anhydrid  CrOa. 

iPogg.  Ann.  127,  492.) 


Zersetzung  des  Jodbleis  durch  Licht.  Von  Werner  Sc  hmid.  Auf 
Prof.  Schön b eins  Veranlassung  hat  der  Verf.  die  Empfindlichkeit  eine» 
mit  .Todblei  und  Stärkekleister  bestrichenen  Papiers  gegen  das  Sonnenlicht 
untersucht  Es  ergab  sich:  1.  dass  das  trockne  Jodblei  niemals  vom  Licht 
zersetzt  wird;  2.  dass  das  stets  feucht  gehaltene  sich  zersetzt ;  3.  dass  Luft- 
zutritt nothwendig  ist,  da  mit  Stärkekleister  oder  alkoholischer  Guajaklö- 
sung  versetztes  Jodblei  bei  vollkommenem  Luftabschluss  ganz  unverändert 
bleibt,  wogegen  beim  Oeffneu  desGefässes  sogleich  Hläuung  eintritt;  4.  dass 
das  reine  feuchte  Jodblei  erst  nach  Monaten  in  bemerkenswerther  Menge 
zersetzt  wird;  5.  dass  die  Verbindung  dabei  Jod  verliert,  heller  wird  und 
Bleihyperoxyd  und  kohlensaures  Salz  gebildet  werden;  6.  dass  alle  Jod  auf- 
nehmenden Stoffe  das  Jodblei  für  das  Licht  empfindlich  inachen,  wie  Stärke 
(vgl.  d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  63S);  7.  dass  Gemenge  mit  solchen  empfindlich 
machenden  Stoffen  im  zerstreuten  Licht  unverändert  bleiben .  dass  Stärke- 
gemenge sich  im  Sonnenlicht  augenblicklich,  alsdann,  der  Belichtungszeit 
ziemlich  gleichlaufend,  dunkler  stahlblau  färben  -  Das  Chlorblei  wird  vom 
Licht  in  keiner  Weise  verändert ;  bei  Versuchen  ist  zu  bedenken,  dass  PbCI 
und  KJ  sich  umsetzen,  so  dass  die  Chloreinwirkung  auf  die  Stärke  nur 
möglich  ist,  wenn  Chlor  als  Gas  auf  Jodkaliumstärke  trifft. 

(Pogg.  Ann.  127,  193.) 


Neues  Verfahren  zur  Aufschliessung  der  Knochen  für  landwirt- 
schaftliche Zwecke.  Von  Prof.  llienkoff  uud  Alex.  Engelhardt. 
2000  Pfund  Knochen  werden  in  Gruben  schichtenweise  mit  einem  Gemisch 
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von  600  Pfund  vorher  gelöschtem  Aetzkalk  nnd  4000  Pfand  Holzasche 
bedeckt,  die  Masse  mit  3600  Pfund  Wasser  versetzt,  sieh  selbst  überlassen 
und  von  Zeit  zu  Zeit  noch  kleine  Quantitäten  Wasser  hinzugesetzt,  um  die 
Masse  feucht  zu  erhalten.  Sind  die  Knochen  so  weit  zerzetzt,  dass  sie  beim 
Keiben  zwischen  den  Fingern  wie  eine  schmierige  weiche  Masse  sich  zer- 
theilen  lassen,  so  werden  weitere  2000  Pfund  Knocheu  damit  schichtenweise 
bedeckt  und  das  Ganze  wieder  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen.  Ist  auch 
diese  zweite  Portion  Knochen  zersetzt,  so  lässt  man  die  Masse  abtrocknen, 
um  Hir  eine  pulverige  Beschaffenheit  zu  geben,  setzt  4000  Pfund  trocknes 
Torfpulver  oder  trockne  vegetabilische  Erde  zu  und  schaufelt  mehrmals  um. 
In  diesem  Zustande  kann  das  Gemisch  direct  auf  die  Felder  gebracht  wer- 
den. Der  so  bereitete  Dünger  enthält  circa  12  Proc.  3CaO,PO&,  2  Proc. 
alkalischer  Salze  und  6  Proc.  stickstoffhaltiger  Substanz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  119.» 


Ueue  Vorkommnisse  von  Cäsium  und  Rubidium  in  der  Natur. 

Von  Dr.  Hugo  Laspevrcs.  Bei  der  Fortsetzung  seiner  früheren  Ver- 
suche (s.  diese  Zeitschr.  "N.  F.  1,  533)  hat  der  Verf.  jetzt  auch  in  den  Erup- 
tivgesteinen der  Pfalz,  die  bisher  Melaphyr  und  Mandelstein  genannt  wur- 
den und  die  sich  entweder  als  Gabhro  oder  als  ein  Mischgestein  von  Gabbro 
und  quarzfuhrendem  Porphyr  erwiesen,  Cäsium  und  Rubidium  gefunden  und 
zwar  ungefähr  in  demselben  relativen  Mengenverhältnisse,  wie  im  Gabbro 
von  Norheim.  Die  absolute  Menge  scheint  um  so  kleiuer  zu  sein,  je  saurer 
das  Silicat  ist.  Nach  den  Untersuchungen  des  quarzführenden  rothen  Por- 
phyrs um  Kreuznach  zu  schliessen,  enthalten  die  sauren  Silicatgesteine  der 
Pfalz  keine  Spur  von  Cäsium  und  Rubidium ;  die  Kreuznacher  Sool-  und 
Thermalquellen  können  demnach  nicht,  wie  bisher  vielfach  angenommen 
wurde,  aus  dem  Porphyr  ihren  Ursprung  nehmen.  —  Kein  Gang-  und  Dru- 
senmineral in  den  Mefaphyren  enthält  Cäsium  und  Rubidium,  wenigstens 
nicht  mehr,  als  Spuren.  —  In  der  Asche  von  Rieslingrebholz,  das  aut  dem 
Gabbro  von  Norheim  gewachsen  war ,  fand  der  VerfV  annähernd  0,03  Proc. 
Chlorrubidium ,  aber  keine  Spur  von  Cäsium.  Hieraus  und  aus  den  Beob- 
achtungen Anderer  scheint  zu  folgen,  dass  das  Cäsium  nicht  von  der  Vege- 
tation aufgenommen  wird ,  selbst  wenn  es  ihr  eben  so  bequem ,  wie  die 
anderen  Alkalien  geboten  wird.  (Ann  Ch.  Pharm.  138,  126 ) 

Ueber  daa  Anfänden  von  Strychnin  im  thierischen  Körper.  Von 

A.  Cloetta.  Die  Flüssigkeiten  (Blut,  Gewebauszüge,  Harn)  wurden,  in- 
sofern sie  noch  Ei  weiss  enthielten,  durch  Erhitzen  von  denselben  befreit, 
dann  durch  Bleiessig  gefällt;  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwefelwas- 
serstoff entfernt  und  dann  das  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft.  Der  mit 
Ammoniak  übersättigte  Rückstand  wurde  24  Stunden  stehen  gelassen,  hier- 
auf mit  dem  doppelten  Volumen  Chloroform  in  einem  Glascylinder  mit  aus- 
gezogenem Ende  wiederholt  und  stark  geschüttelt.  Die  vollständig  abge- 
setzte Chloroformschicht  Hess  man  durch  das  ausgezogene  Ende  des  Glas- 
cylinders  abfliessen,  überliess  die  Chloroformlösnng  der  Verdunstung,  prüfte 
den  Rückstand  auf  bittereu  Geschmack  (dadurch  konnte  noch  1  Gran  Strychnin, 
in  17  Liter  Wasser  gelöst,  erkannt  werden),  löste  denselben  in  2  Cc.  mit 
reiner  Salpetersäure  angesäuerten  Wassers,  filtrirte  und  brachte  zum  Filtrat, 
das  auf  einem  Urglase  gesammelt  wurde,  2  Tropfen  reiner  Lösung  doppelt 
chromsaureu  Kalis.  Bei  Gegenwart  von  Strychnin  setzten  sich  nach  meh- 
reren Tagen  mit  blossem  Auge,  oder  mikroskopisch  erkennbare  würfelför- 
mige Krystalle  von  chromsaurem  Strychnin  ab ,  die  auf  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure sogleich  die  intensiv  violette  Farbenveränderung  zeigten.  —  Statt 
Chloroform  wurde  auch  versuchsweise  Fuselöl  angewendet,  es  zeigte  sich 
aber,  dass  Chloroform  das  beste  I/ösungsmittel  für  Strychnin  ist.  -  Durch 
einen  Controllversuch  wurde  ermittelt,  dass  in  (550  Cc.  Harn  noch  \io  Gran 
Strychnin  mit  Sicherheit  erkannt  werden  konnte,  Vw  Gran  dagegen  nicht  mehr. 
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Nach  obigem  Verfahren  konnte  bei  Kranken,  die  täglich  bis  zu  l1« 
(iran  Strychnin  einnahmen,  in  1000  Cc.  Harn  auch  nicht  einmal  spuren  weise 
Strychniu  nachgewiesen  werden.  —  Bei  Versuchen  mit  Pferden  wurde  weder 
in  der  Lymphe,  noch  im  Herzblut,  noch  in  der  Leber  Strychnin  aufgefunden. 
—  Das  Strychnin  widersteht  sehr  lange  der  Fäulniss.  Menschenmagen  wur- 
den mit  je  1  Gran  Salpetersäuren  Strychuins  versetzt  und  in  einem  ver- 
schlossenen Topfe  in  die  Erde  eingegraben.  Noch  nach  1 1 1  a  Monateu 
konnte  Strychnin  nachgewiesen  werden.        tVirchow's  Archiv,  35,  300.) 


Ueber  eine  Doppel  Verbindung  von  Kaliumferrocyanid  mit  Kalium- 
und  Natriumnitrat.  Von  C.  A.  Marti us.  In  der  chemischen  Fabrik  der 
Herren  Roberts  Dale&Co.  in  Warrington  finden  zuweilen,  aus  den  Blut- 
laugensalzfabriken  stammende,  kalihaltige  Rückstände  bei  der  Salpeterbe- 
reitung Anwendung.  Die  Mutterlauge,  aus  der  sich  der  Kalisalpeter  abge- 
schieden hat,  setzt  dann  manchmal  beim  Erkalten  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  eines  schön  krystallisirten  Salzes  ab,  welches  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  leicht  rein  erhalten  werden  kann. 
Eine  Analyse  des  Salzes  ergab:   Fe"Ks  (CN  «  -f  2NaNOa  +  2KNOa  = 

Fe"  (xL),CN)fl  +  iK**> 

Diese  merkwürdige  Verbindung  lässt  sich  auch  erhalten,  wenn  man  zu 
einem  kochenden  Gemische  von  Kalium  und  Natrium-Nitrat  eine  Lösung 
von  Kaliumferrocyanid  setzt  und  nachdem  sich  der  grösste  Theil  des  Sal- 
peters ausgeschieden,  hat  die  Mutterlauge  sehr  langsam  verdampfen  lässt. 
Das  Salz  krystallisirt  nach  Messungen  von  v.  Lang  aus  einer  heiss  gesät- 
tigten wässngen  Lösung  in  grossen  wohlausgebildeten  Krystallen  des  hexa- 
gonalen  Systems. 

Sie  besitzen  eine  hellgelbe  Farbe,  sind  hart  und  spröde  und  liefern  beim 
Zerreiben  ein  weisses  Pulver.  Hei  längen«  Liegen  am  Lichte  überziehen 
sie  sich  mit  einer  grünlichen  Schicht.  Höchst  eigcnthiimlich  für  diese  Ver- 
bindung ist  die  Eigenschaft  beim  Reiben  oder  Schütteln  im  Dunklen  mit 
blaugriinem  Lichte  zu  leuchten  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
kann,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  umkrystallisirt  werden.  Beim  schwachen 
Erhitzen  verknistert  es,  in  höherer  Temperatur  verpufft  es  fast  so  heftig 
wie  Schiesspulver.  (Akd.  z.  Berlin  ISUO,  t>3.) 


I.  Ueber  dos  Aloiaol.  Von  Otto  Reiubold.  Mit  diesem  Namen 
belegte  Robiquet  das  Product  der  Destillation  der  Aloe  mit  Aetzkalk, 
eine  nach  Karroffelfuselöl  und  Bittermandelöl  riechende,  farblose,  an  der 
Luft  gelb  und  braun  werdende  Flüssigkeit,  für  deren  Zusammensetzung  er 
die  Formel  CnIbrOa  aufstellte. 

Das  Aloisol  ist  aber  ein  Gemisch  verschiedener  Körper.  —  Es  wurden 
von  10  Pfund  Aloe  nach  den  Angaben  von  Robiquet  je  1  ■>  Pfund  mit 
Kalk  destillirt ,  und  seine  Besehreibung  über  den  \  erlaut'  der  Destillation 
und  die  Eigenschaften  der  geringen  Menge  des  öligen  Productes  etwa  1 
Procent  der  angewandten  Aloe)  bestätigt  gefunden. 

Das  dunkelbraune  rohe  Oel  wurde  zur  weiteren  Reinigung  noch  einmal 
aus  einer  Retorte,  zuerst  über  Aetzkalk  und  dann  für  sich  rectificirt  Es 
besass  einen  aromatischen  gemischten  Geruch,  eine  gelbliche  Farbe,  keinen 
constanten  Siedepunct  und  wurde  an  der  Luft  gelb  bis  braun.  Eine  sorg- 
fältig ausgeführte  fractionirte  Destillation,  zuerst  aus  dein  Wasserbade  bei 
S0°,  dann  bei  100°,  weiterhin  im  Oelbade,  gab  nun  Mengen,  davon  die  erste 
ziemlich  stetig  bei  55    5Sn  siedete  und  sich  als  Jcfton  erwies. 

Die  übrige  Flüssigkeit  wurde  mit  Kalilauge  geschüttelt  und  das  unge- 
löst gebliebene  Oel  für  sich  rectificirt.  Die  Mengen  vom  höchsten,  obwohl 
auch  nicht  stetigem  Siedepunct  waren  gelbliche  Oele ,  welche  sich  an  der 
Luft  dunkel  färbten.  Ihr  Geruch  war  eigentümlich  aromatisch,  und  bei 
den  Mengen  von  niedrigerem  Siedepunct  eine  Beimischung  des  Aceton- 
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geruches  leicht  wahrzunehmen.  Wahrscheinlich  sind  es  Geinenge  eines 
Kohlenwasserstoffes  mit  einer  sauerstoffhaltigen  Verbindung  oder  mit  Spu- 
ren von  Aceton.  Mit  zweifach  schwefligsauren  Alkalien  verband  sich  das 
Oel  nicht. 

Jener  Theil  des  Oeles,  welcher,  wie  vornhin  erwähnt,  von  Kalilauge  • 
aufgelltet  wurde,  ist  nach  Eigenschaften,  Zusammensetzung  und  Dampfdichte 
Xylylalkohol. 

Bei  höherer  Erhitzung  mit  Kalk  können  sich  diesen  Bestandteilen  noch 
Zersetzungsproducte  der  früher  im  Laborat.  von  Hlasi  wetz  aufgefundenen 
Bestandteile  der  Aloe  beimengen. 

Robiquet  erwähnt  auch  einer  „Aloisinsüure" ,  eines  brauneu  Oeles, 
welches  durch  oxydirende  Mittel  aus  dem  Aloisol  entsteht.  Es  ist  klar,  dass 
mit  dem  Aloisol  auch  diese  Säure,  die  Übrigens  nicht  analysirt  ist,  aus  der 
Reihe  der  chemischen  Verbindungen  zu  streichen  ist. 

(Sitzungsber.  d.  Akd.  z.  Wien.  53.  (1866.) 


n.  Notitz  über  die  Einwirkung  des  Succinylchlorids  auf  Bitter- 
mandelöl. Von  Demselben.  Bei  Untersuchung  der  Eiuwirkung  des 
Succinylchlorids  auf  das  Bittermandelöl  hat  sich  herausgestellt,  dass  dabei 
keine  Vertretung  des  Succinvls  für  Wasserstoff,  oder  die  Bildung  einer 
neuen  Säure  erfolgt,  sondern  dass  der  Vorgang  nach  der  Gleichung  verläuft : 

CtHbO  -f  OjH^.CIj  =  C7Hr»Cl2  +  GAh&i 
d.  h.  es  bildet  sich  Chlorbenzol  (Siedepunct  203°)  und  Bernstehisdure ,  und 
das  Succinylchlorid  wirkt  nicht  anders',  als  das  Phosphorsuperchlorid. 

Die  Verbindungen  wirken  in  den  angegebenen  Verhältnissen  schon  in 
der  Kälte  auf  einander;  das  Gemisch  tarnt  sich  dunkler  und  bald  bilden 
sich  darin  Krystalle ,  die  sich ,  wenn  man  in  verschlossener  Röhre  bis  auf 
100°  erhitzt,  bis  zum  Breiigwerden  der  Flüssigkeit  vermehren.  Nach  mehr- 
stündiger Einwirkung  wurden  sie  abgeprcsst,  der  flüssige  Theil  mit  zwei- 
fachschwefligsaurem  Natron  geschüttelt,  um  etwas  unverändertes  Bitterman- 
delöl zu  entfernen ,  die  Krystalle  der  so  gebildeten  Benzoylverbindung 
getrennt,  das  abgelaufene  Oel  mit  verdünnter  Kalilösung  behandelt,  dann 
mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

(Sitzungsber.  d.  Akd.  z.  Wien.  53.  MS66.1 

lieber  das  Scoparin.  Von  H.  Hlasi  wetz.  Der  krystallisirte  gelbe 
Farbstoff  von  Spartium  scoparium,  mit  dem  uns  zuerst  Stenhouse  be- 
kannt gemacht  hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  78,15),  gehört  in  die  Quercetingruppe. 

Der  Verf.  hat  4  Grm.  davon  in  derselben  Weise  mit  Kali  behandelt, 
wie  es  beim  Quercetin  geschah,  und  als  Endproduct  der  Zersetzung  Proto- 
catechusäure  und  Phloroglucin  erhalten,  wie  von  diesem  auch.  Der  Bildung 
dieser  Verbindungen  scheint  die  Entstehung  eines  Mittelgliedes  nach  Art 
der  Quercimerinsäure  vorauszugehen.  Die  empirische  Formel  von  Sten- 
house zu  Gmnde  gelegt,  wäre  das  Endresultat  des  Vorgangs  vielleicht: 
e*il!tafho  -f  H>  —  Cr.Hr.O3  +  2  C~.\\«&J  +  €Oi  +  IbO ') 

Scnparin  Phloroglacin  I'rotocatechu- 

t  H&ure. 

(Sitzungsber.  d.  Akd.  z  Wien.  53.  (1S66.) 


TJeber  das  Morcuracetyloxyd.  Von  M.  Berthehit.  Bringt  man 
eine  Lösung  von  Jodquecksilber  in  Jodkalium ,  die  mit  Ammoniak  versetzt 
ist,  in  ein  mit  Acetylen  gefülltes  Getass,  so  wird  das  Gas  allmälig  absorbirt 
und  man  erhält  einen  weissen,  glänzenden,  krystallinischen  Niederschlag, 
der  wie  saures  stearinsaures  Kali  aussieht.  Man  wäscht  den  Niederschlag 
mit  einer  concentrirten  Jodkaliumlösung,  um  ihn  von  dem  beigemengten 
ammoniakalischen  Quecksilberverbindungeu  zu  befreien.  Ef  verwandelt  sich 
dadurch  in  ein  weisses,  äusserst  explosives  Pulver.    K'ompt.  rend.  62,  900.1 

Ii  Fehlen  211.  II. 
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Ueber  die  Synthese  des  Guanidins. 

Von  A.  W.  Hofinanu. 

(Chem.  News  13,  171). 

Gtmnidm  lässt  sich  mit  dem  Melanilin,  Methyluramin  und  eini- 
gen anderen  Körpern  in  einfache  Beziehung  bringen.  Betrachtet  man 
Guanidin  als  Carbotriamin*),  so  hat  man: 


N3| 


H* 


N3^H3  N3 
H4 


(eöH5)2  n3 

H3 


H2 


Carbotriamin       Methyl-Guanidin      Diphenyl-Guanidin  Triphenyl-Guanidin. 
(Guanidin)         (Methyluramin)  (Melanilin) 

Das  Guanidin  könnte  daher  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Chlorkohlenstoff  €CU  entstehen  (eCU  +  3NHa  —  €H5N3  -f- 
A  HCl) ,  doch  fand  der  Verf.  diese  Vermuthung  nicht  bestätigt.  Die 
Reaction  gelang  aber  bei  Anwendung  von  Chlorpikrin.  Erhitzt  man 
Chlorpikrin  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  150—160°,  oder  besser 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°,  so  bildet  sich  Guanidin  nach 
der  Formel: 

€Cb(N02)  +  3NHs  -=  eHsNs.HCl  -j-  2 HCl  -f-  NH02. 

Bei  der  aber  gleichzeitig  stattfindenden  Stickgasentwicklung  müs- 
sen die  Röhren  von  Zeit  zu  Zeit  geöffnet  werden.  Nach  7 — 8tägiger 
Einwirkung  war  die  Zersetzung  beendet,  durch  WasBer  entstand  im 
Röhreninhalt  keine  Trübung  mehr.  Letzterer  wurde  daher  vorsichtig 
zur  Trockne  verdunstet  und  aus  dem  Rückstand  durch  absoluten 
Alkohol  das  zerfliessliche  salzsaure  Guanidin  gewonnen.  Es  wurde  in 
ein  Platindoppelsalz  verwandelt  und  dieses  analysirt.  —  Auch  beim 
Erhitzen  von  B  aaset's  orthokohlensaurem  Aethyl  mit  Ammoniak  auf 
150°  bildet  sich  Guanidin: 

Nach  einer  analogen  Reaction  müsste  aus  orthokieselsaurem  Aether 
ein  Guanidin  entstehen,  m  welchem  der  Kohlenstoff  durch  Silicium 
vertreten  ist. 


1)  Mit  dieser  Formel  lässt  sich  die  Bildung  des  Guanidins  aus  Biuret 
(Finckn,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  331)  durch  die  Gleichung  erklären: 

§o  -  Ge.  -  *{§, 

Hi  1  B. 


Na 
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Ueber  die  Kohlensäure  und  den  Sauerstoff  im  Blute 

Von  W.  Preyer. 

I.  Die  Kohlensäure. 

Eine  Reihe  von  demnächst  zu  veröffentlichenden  Versuchen  hat 
gezeigt,  das»  alkalische  Flüssigkeiten,  wenn  man  Kohlensäure  in  ihnen 
auflöst,  ihre  alkalische  Keactron  verlieren.  So  verhalten  sich  wäss- 
rige  Lösungen  von  Natriumbicarbonat,  Natriumphosphat  (Na-iHzPhsOs), 
Kaninchenharn,  Hinderharn.  Da  nun  das  Blut  gleichfalls  alkalisch 
reagirt,  so  ist  die  Vermuthung  berechtigt,  dass  sämmtliche  Kohlen- 
säure im  normal  circulirenden  Blute  chemisch  gobunden  ist.  In  der 
That  verliert  Blutserum  sofort  durch  Absorption  von  Kohlensäure 
seine  alkalische  Reaction.  Jener  Schluss  wird  noch  dadurch  unter- 
stützt, dass  nomal  circulirendes  Blut  Kohlensäure  unabhängig  vom 
Druck  aufnehmen,  also  chemisch  binden  kanu.  Damit  ist  unvereinbar 
die  Annahme  freier  (dem  Druck  proportional  absorbirter)  Kohlensäure 
im  Blute ;  es  würde  jedes  kleinste  Theilchen  freier  Kohlensäure  sofort 
chemisch  gebunden  werden  müssen. 

Danach  ist  anzunehmen,  dass  eine  Säure  die  Kohlensäure  in  den 
Lungen  austreibt.  Es  ist  bekannt ,  dass  durch  Sauerstoffzutritt  zu 
kohlensäurereichem  Blute  auch  die  für  sehr  fest  gebunden  erachtete 
Blutkohlensäure  ausgetrieben  wird,  wie  der  Verf.  in  Ludwig's  La- 
boratorium fand  und  dass  er  bei  derselben  Gelegenheit  die  Existenz 
einer  8äure  in  den  sauerstoffhaltigen  Blutkörpern  wahrscheinlich  machte. 
Wahrscheinlich  existirt  eine  Verbindung  von  Kohlensäure  mit  Natrium- 
phosphat im  Blute.  Der  Einwurf  gegen  die  Anschauung  von  Fernet, 
der  die  Verbindung  2Na20,  H2O,  Pl^Os,  2CO2  im  Blute  annimmt, 
sein  „3alz"  sei  noch  niemals  dargestellt  worden,  hat  durch  des  Verf.'s 
Versuche  an  Kraft  verloren.  Es  ist  dem  Verf.  nämlich  gelungen, 
durch  Behandlung  von  Natriumphosphat  mit  Kohlensäure  eine  makro- 
krystaltinische  Verbindung  dieser  Körper  darzustellen.  Ein  einzelner 
Kry8tall  im  ganz  trocknen  Zustande  entwickelt  mit  Säuren  Kohlen- 
säure. Daher  darf  man  eine  Verbindung  der  Art  (ob  mit  ebenso  viel 
oder  weniger  Kohlensäure  als  Fernet's  Formel  verlangt,  ist  von 
secundärer  Bedeutung)  auch  im  Blute  annehmen.  Jedenfalls  können 
Natriumphosphat  und  Natriumcarbonat  im  Blute  ebenso  wenig  wie 
sonst  in  einer  Lösung  neben  einander  bestehen  und  da,  wie  Pflüger 
fand,  bei  0°  der  grösste  Theil  der  Kohlensäure  in  vacuo  entweicht, 
so  bleibt  angesichts  der  Alkalescenz  des  Blutes  und  Serums  kaum 
etwas  anderes  übrig  als  anzunehmen,  dass  in  der  That  das  Natrium- 
phosphorcarbonat,  welches  in  Lösung  sehr  leicht  seine  Kohlensäure 
abgiebt,  neben  dem  einfachen  Natriumcarbonat  im  Blute  vorhanden  sei. 

1)  Sep.-Abd.  a.  d.  Centralbl.  f.  med.  Wiss.  1866,  Nr.  21.  — 
C  =  12,  O  —  16,  Fe  —  56. 
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Die  sich  widersprechenden  Ergebnisse  der  Blutgasannlysen 
Meycr's,  der  Schüler  Ludwig 's,  und  Pflüger 's  erklären  sich, 
wenn  die  Kohlensäure  nur  chemisch,  theils  fest,  theils  locker  im  Blute 
vorhanden  ist,  gerade  so  einfach  wie  bei  der  Annahme  freier  Kohlen- 
saure. Man  braucht  nur  zwei  Thatsacben  zu  Hälfe  zu  nehmen:  die 
das  Entweichen  der  Kohlensäure  verlangsamende  Gegenwart  des  Blut- 
wasserdampfes im  Entgasungsraum  und  die  Bildung  von  Säuren  im 
Blute  während  der  Entgasung.  Beide  wurden  von  Pflüge r  dargethan, 
welcher  zeigte,  dass  sämmtliche  Kohlensäure  aus  dem  Blute  in  vacuo 
entweicht,  wenn  die  Wasserdämpfe  entfernt  werden,  und  nachwies, 
dass  Natriumcarbouat  durch  gasfreies  Blut  zerlegt  wird.  Hoppe- 
Seyler  fand,  dass  die  neugebildeten  Säuren  aus  dem  Haemoglobin 
sieh  abspalten;  er  stellte  sie  daraus  dar  und  sehloss  mit  Recht, 
dass  bei  früheren  Blutentgasungen  zuviel  sogenannte  freie  Kohlensäure 
gefunden  wurde.  Meyer  fand  offenbar  nur  deshalb  weniger  freie 
Kohlensäure  als  Ludwig 's  Schüler,  weil  die  Wasserdämpfe  das  Ent- 
weichen der  Kohlensäure  hinderten  und  die  Verdünnung  des  Blutes 
die  Säurewirkung  abschwächte.  Es  giebt  überhaupt  keine  Thatsache, 
die  zu  Gunsten  der  freien  Kohlensäure  im  Blute  spräche.  Im  Uebri- 
gen  ist  das  Verhalten  des  Blutes  bezüglich  seiner  Kohlensäure  in 
vacuo  nicht  ohne  Analogie.  Herbivorenharn,  der  wegen  seiner  alka- 
lischen Reaction  keine  freie  Kohlensäure  enthalten  kann,  giebt  im 
Vacuum  ohne  weiteres  den  grössten  Theil  seiner  Kohlensäure  ab. 
100  Ccm.  Hinderbarn  wurden  in  die  Pflüger'sche  Blutpumpe  (die 
nur  unwesentlich  behufs  directer  Volumbestimmung  der  Flüssigkeit  und 
spectroscopischer  Untersuchung  in  jedem  Augenblick  der  Entgasung 
verändert  wurde)  zur  Trockene  gebracht.  Wasserzusatz  zu  dem  kry- 
stallinischen  Rückstand  bewirkte  höchst  schwache  COj-entwicklung, 
Schwefelsäurezusatz  stärkere;  aber  bei  weitem  der  grösste  Theil  der 
Kohlensäure  war  vorher  entwichen. 

Ob  in  diesem  Falle  die  COi  nur  entweicht,  weil  sie  locker  ge- 
bunden war  oder  ob  sie  durch  neugebildete  Säuren  frei  gemacht  wird, 
steht  dahin.  Eine  Bildung  von  Milchsäure  bei  der  sauren  Harngäh- 
rung  ist  längst  bekannt.  Das  sehr  schwere  Entweichen  der  letzten 
in  vacuo  austretenden  CCh-antheile  spricht  für  eine  Säurebildung  im 
Hain  während  der  Entgasung. 

U.  Der  Sauerstoff. 

Der  Umstand,  dass  Pflüger,  Schöffer  und  der  Verf.  im 
Hundcblut8erum  nur  minimale  Mengen  Sauerstoff  fanden,  (ersterer  0,1 
Volumproc,  letztere  nach  Ludwig's  Methode  bez.  1,87  Cein.  und 
1,84  Ccm.  0  -f-  N  in  100  Ccm.,  d.  h.  Werthe,  die  der  Blutstick- 
stoff für  sich  allein  schon  zu  erreichen  und  zu  Ubertreffen  pflegt)  zu- 
sammengehalten mit  der  Thatsache,  dass  auch  das  reinste  Serum  in 
mässig  dicker  Schicht  noch  unverkennbar  die  von  Hoppe-Seyler 
entdeckten  Absorptionsstreifen  des  Oxyhämoglobin  zeigt,  machen  es 
in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  sämmtlicher  gasförmig  durch 
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das  Vacnura  abscheidbarer  Blatsauerstoff  nur  am  Blutfarbstoff  hafte 
und  zwar  seiner  überwiegenden  Masse  nach  au  den  Blutkörpereben 
und  nur  in  einem  dagegen  fast  verschwindend  kleinen  Bruchtheil  an 
dem  im  Serum  diffus  verbreiteten  Hämoglobin.  Es  enthielte  dann  das 
Blut  durchaus  keinen  einfach  dem  Druck  proportional  absorbirten 
Sauerstoff.  Hiermit  im  Einklang  stehen  Versuche,  die  der  Verf.  mit 
der  Pf lüger 'sehen  Blutgaspurape  mit  Harn  und  Galle  anstellte.  In 
beiden  findet  sich  nicht  die  allergeringste  Spur  gasförmigen  Sauer- 
stoffs. Der  Ausschluss  jeder  Spur  Luft  aus  dem  Apparat,  welcher 
trotz  aller  Vorzüge  doch  offenbar  in  jeder  Hahnbohrung  einen  schäd- 
lichen Raum  besitzt  und  minimale  Luftmengen  im  Quecksilber  zurück- 
hält, wurde  mit  Wasserstoff  bewirkt,  die  Empfindlichkeit  des  zum 
Sauerstoffnachweis  benutzten  Kaliumpyrogallates  durch  sehr  kleine 
Luftblasen  geprüft.  Die  Beschreibung  des  ganzen  Verfahrens  wird 
vorbehalten. 

Wenn  nun  in  der  That  sämmtlicher  Blutsauerstoff  nur  am  Hä- 
moglobin haftet,  so  muss  natürlich  eine  dem  im  Blute  vorhandenen 
Hämoglobin  gleiche  Menge  dieses  Stoffes  mindestens  ebenso  viel  O 
binden  können,  als  das  Blut  in  maximo  enthält. . 

Hoppe-Seyler  fand  in  100  Grm.  11  undeblut  13,79  Grm.  Hä- 
moglobin (aus  dem  Eisengehalt  des  Hundeblutes  berechnet  sich,  bei- 
läufig bemerkt,  die  Ubereinstimmende  Zahl  13,88)  und  der  höchste 
bis  jetzt  gefundene  O-gehalt  des  Hundeblutes  beträgt  18,2  Ccm. 
(Pflüger)  bei  0°  und  l  Mm.  in  100  Ccm.  Blut.  Demnach  müsste 
l  Grm.  Hämoglobin  mindestens  1,3  Ccm.  O  binden.  Drei  Versuche 
haben  gezeigt,  dass  l  Grm.  reines  krystallisirtes  Hundehämoglobin, 
dessen  Eisengehalt  genau  zu  0,42  Proc.  gefunden  wurde,  zwischen  0° 
und  20°  C.  in  Wasser  gelöst,  sich  verbindet  mit:  1.  1,3  Ccm.:  2. 
1,3  Ccm.;  3.  1,2  Ccm.  bei  0°  und  1  M. 

Diese  Zahlen  sind  nicht  fehlerfrei,  denn  wegen  des  EismaugeU 
war  der  Verf.  genöthigt,  mit  kleinen  Mengen  zu  arbeiten,  und  das 
Hämoglobin  scheint  sich  während  des  Versuchs  zu  zersetzen.  Die 
Absorption  durch  das  Wasser  ist  subtrahirt. 

Aus  den  Bestimmungen  der  Bestandteile  des  Hämoglobin  von 
Hoppe-Seyler,  A.  Schmidt  und  dem  Verf.  berechnet  sich  die 
Formel  CeooHößoNmFeiSsOm.  Das  Moleculargewicht  des  Hämo- 
globin ist  hiernach  13280.  Aus  den  Hoppc-Seyler'schen  Analysen 
des  Hämatin  (Virch.  Arch.  29,  597)  berechnet  sich  für  dieses  die 
Formel  Cs2H34N4FeOo  mit  dem  Moleculargewicht  626.  Geht  bei  der 
Spaltung  des  Hämoglobin  in  Hämatin  und  Globulin  sämmtliches  Eisen 
in  das  Hämatin,  so  müssen  100  Grm.  Hämoglobin  4,698  Grm.  Hä- 
matin liefern.  Hieraus  berechnet  sich  das  Moleculargewicht  des  Hä- 
moglobin zu  13325,  was  mit  13280  sehr  gut  stimmt.  Nimmt  man 
nun  an,  1  Mol.  Hämoglobin  verbinde  sich  mit  1  Mol.  O,  also  13280 
Grm.  mit  32  Grm.  O,  so  würde  1  Grm.  Hämoglobin  1,3  Ccm.  0  bei 
00  und  l  M.  binden,  womit  des  Verf.'s  Versuche  übereinstimmen.  Da 
nach  L.  Hermann  das  Hämoglobin  sich  mit  ebenso  viel  NO  als  CO 
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und  mit  ebenso  viel  CO  als  0  verbindet,  so  muss  1  Grm.  Hämo- 
globin gleichfalls  1,3  Ccm.  CO  oder  NO  binden  (nämlich  13280  Grm. 
28  Grm.  CO  oder  30  Grm.  NO).  In  der  That  ergaben  zwei  Versuche 
in  auffallender  Uebereinstimmung  jedes  Mal  1,3  Ccm.  CO.  Es  kann 
demnach  tehr  wohl  sämmtlicher  eingeathmete  0  im  Blute  nur  am 
Hämoglobin  haften.  Die  von  Hoppe  gefundenen  O-werthe  beziehen 
sich  nicht  auf  Hämoglobinlösungen,  sondern  auf  den  mehr  oder  weni- 
ger feuchten  Krystallbrei ,  mussten  also  schon  wegen  bedeutend  ge- 
ringerer Oberfläche  der  Substanz  kleiner  ausfallen.  Die  Unterschiede 
der  hier  aufgestellten  Moleculargewichte  u.  s.  w.  von  denen  Hoppe's 
beruhen  auf  der  Annahme  Fe  =  28  statt  56.  Die  bisherigen  Cl- 
bestiromungen  gestatten  noch  nicht,  für  das  Hämin  eine  Formel  auf- 
zustellen. 

Bonn,  den  23.  April  1866. 


Synthese  der  Anissäure  und  einer  mit  derselben 

homologen  Säure. 

Von  A.  Ladenburg. 

(Bull.  soc.  chim.  N.  S.  5,  257.   Avril  1866.) 

Paraoxybenzoe'säure,  welche  der  Verf.  aus  Anissäuro  bereitete, 
giebt,  mit  einer  abgewogenen  Menge  kohlensauren  Kalis  neutralisirt, 
ein  sehr  leicht  lösliches  Salz  CbHsKOs,  welches  in  kleinen,  weissen, 
anscheinend  dem  klinorhombischen  System  angehörenden  Blättern  kry- 
8tallisirt.  Mit  überschüssiger  concentrirter  Kalilauge  bildet  dieses  Salz 
die  Verbindung  "GtH-iKsOs,  die  schwierig  in  reinem  Zustande  zu  er- 
halten ist,  deren  Existenz  aber  durch  die  Bildung  von  Methylparaoxy- 
benzocsäure-Mcthyläther  €bHi(<?H:»)2  9a  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
methyl sich  zu  erkennen  giebt.  Zur  Darstellung  dieses  Aelhers  wurde 
paraoxybenzoe'saures  Kali  mit  der  theoretischen  Menge  von  Kalihydrat 
und  Jodmethyl  und  mit  etwas  absolutem  Alkohol  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  130°  erhitzt.  Beim  Zusammenbringen  des  Röhreninhaltes 
mit  Wasser  schied  sich  der  Aether  als  eine  ölige,  in  Aether  leicht 
lösliche  Flüssigkeit  ab.  Der  Verf.  will  später  Näheres  über  diesen 
Aether  mittheilen.  Wird  derselbe  längere  Zeit  mit  kaustischem  Kali 
gekocht,  so  entsteht  das  Kalisalz  einer  in  Wasser  schwer  löslichen 
Säure  €?sHsÖ3,  die  bei  175°  schmilzt  und  auch  alle  übrigen  Eigen- 
schaften der  Anissäure  besitzt.  Die  Auissäure  muss  demnach,  wie  es 
übrigens  auch  bereits  die  Versuche  von  Saytzeff  (diese  Zeitschr. 
1864,  149)  bewiesen  haben,  als  Methylparaoxybenzoesäure  betrachtet 
werden. 

Wendet  man  anstatt  des  Jodmethyls  Jodäthyl  an,  so  verläuft  die 
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Reaction  genau  in  derselben  Weiße.  Man  erhält  den  Aetbyläther  der 
Aethylparaoxybenzoesäure,  den  der  Verf.  später  beschreiben  wird. 
Die  aus  diesem  Aether  durch  Verseifung  erhaltene  Aethylparaoxyben- 
zoesäure ist  noch  schwieriger  löslich  als  die  Anissänre  und  krystal- 
lisirt  beim  Erkalten  der  siedend  heissen  Lösung  in  Nadeln,  die  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Anissäure  zeigen,  ohne  Zersetzung  wubli- 
miren  und  bei  195°  schmelzen. 

Der  Verf.  ist  mit  der  Untersuchung  der  entsprechenden  Derivate 
der  Oxybenzo($säure  beschäftigt. 


Als  Frcmy  (Ann.  Ch.  Pharm.  83,  305)  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Kobaltsulfat  während  einiger  Tage  der  Luft  aussetzte, 
erhielt  er  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit,  aus  welcher  concentrirtc 
Schwefelsäure  fast  sogleich  ein  aus  glänzenden  Prismen  bestehendes 
Krystallpulver  5NH3,  C02O3,  5SO*  +  5HO  abschied.  Gibbs  und 
Genth  („Ilesearches  on  the  Ammonia-Cobalt  Bases",  pag.  12)  hatten 
sich  vergeblich  bemüht,  diese  Verbindung  zu  erhalten;  sie  erzielten 
nur  das  neutrale  Sulfat  5NH»,  C02O3,  3SO3  -f-  5  HO.  Der  Verf.  war 
wie  Gibbs  und  Genth  bemüht,  das  saure  Salz  darzustellen,  konnte 
dies  aber  ebenfalls  nicht  erhalten.  —  Aus  einer  mehrere  Wochen  an 
der  Luft  gestandenen  ammoniakali sehen  Kobaltsulfatlösung  von  tief 
braunrother  Farbe  entstand  nach  dieser  Zeit  eine  intensiv  kirschroth 
gefärbte  Flüssigkeit,  nebenbei  bildete  sich  ein  ziemlich  starker  Nieder- 
schlag von  braunschwarzer  Farbe.  Als  die  dunkelrothc  Lösung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  wurde,  entstand  kein  Niederschlag, 
die  Farbe  der  Lösung  wurde  nur  etwas  heller.  Auf  Zusatz  von  Was- 
ser und  Weingeist  zu  dieser  Flüssigkeit  schied  sich  ein  zartes,  etwas 
filzartiges  Krystallpulver  von  rosenrother  Farbe  ab,  welches  nach  dem 
Auswaschen  mit  ganz  wenig  Wasser  und  darauffolgendem  andauern- 
dem Aussüssen  mit  Weingeist  die  Zusammensetzung: 


l)  Mit  A  bezeichnet  der  Verf.  HaN;  As  ist  somit  5HsN;  Co*A*  das 
dreiatomige  Kadical  „Kobaltipcntamhi". 


Zur  Kenntniss  der  Kobaltipentaminsulfate. 


Von  C.  D.  Braun. 


(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  109.) 
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Längere  Zeit  bei  100°  C.  getrocknet,  wird  dieses  Sulfat  wasser- 
frei; an  Farbe  ist  es  in  diesem  Zustande  um  ein  Weniges  dunkler 
wie  das  gewässerte  Salz.  Das  wasserhaltige  wie  das  wasserfreie  Salz 
löst  sich  in  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  auf. 
Die  gesättigte  Lösung  erscheint  tief  kirscbroth  und  reagirt  schwach 
sauer,  was  daher  rührt,  dass  das  Salz  nur  höchst  schwierig  von  der 
anhaftenden  ^chwefelsäure  vollständig  zu  befreien  ist.  Seiner  Zusam- 
mensetzung nach  ist  das  Salz  mit  dem  Gibbs-Genth 'sehen  iden- 
tisch; hinsichtlich  seiner  Löslichkeit  ist  es  von  diesem  verschieden, 
denn  das  von  diesen  Chemikern  erhaltene  Sulfat  ist  nahezu  unlöslich 
in  kaltem  Wasser. 

Als  der  vorhin  erwähnte  schwarzbraune  Niederschlag,  der  Ko- 
baltitetraminsulfat  enthielt,  mit  Ammoniakflüssigkeit  Übergossen  und 
damit  einige  Zeit  digerirt  worden ,  wurde  derselbe  wieder  mehrere 
Wochen  hindurch  der  Einwirkung  der  Luft  überlassen.  Nach  Verlauf 
dieser  Zeit  war  die  Flüssigkeit  zu  einer  zähen  syrupartigen  Masse 
eingetrocknet,  welche  mit  Wasser  Übergossen  sich  zum  Theil  löste. 
Die  Lösuug  lieferte,  nachdem  sie  mit  Schwefelsäure,  Wasser  und 
Weingeist  vermischt  worden,  einen  ins  Braune  spielenden  hellrothen 
Niederschlag.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  ebenfalls  nicht  schwer 
löslich;  die  gesättigte  Lösung  besitzt  nicht  die  schöne  kirschrothe 
Farbe,  wie  die  des  vorhin  beschriebenen  Salzes,  sondern  eine  etwas 
schmutzig  rotbe. 

Der  Analyse  zufolge  muss  dieses  Salz  ein  Gemenge  oder  eine 
Doppelverbindung  verschiedener  Roseokobaltsulfate  sein,  vielleicht: 


Obgleich  auch  diese  Formel  mit  den  Resultaten  der  Analyse  in 
nicht  grosser  Uebereinstimmung  steht,  so  hält  der  Verf.  sie  dennoch 
ftlr  sehr  wahrscheinlich,  da  noch  Sulfate  des  Pentamins  zu  existiren 
scheinen,  welche  weniger  Krystallwasser  besitzen  wie  das  von  Gibbs 
und  Genth  beschriebene  neutrale  Sulfat.  Der  Verf.  hat  ein  solches 
Salz  erhalten ,  als  er  die  zuletzt  beschriebene  Verbindung  in  Wasser 
löste  und  die  Lösung  langsam  fast  verdunsten  liess.  Hierbei  schieden 
Bich  kleine  rothe  Krystalle  aus.  Diese  zeigten  sich,  nachdem  sie  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt  wurden,  nach  der  Formel: 


des  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Salzes. 

Aus  der  von  den  Kryställchen  abgegossen  Flüssigkeit  entstand 
durch  Zusatz  von  Alkohol  ein  rother  Niederschlag,  der  nach  dem 
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Trocknen  an  der  Luft  aualysirt  wurde.    Er  hatte  die 


www 

C02A5 
Setzung:  3&O2 


e3 
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Diese  Versuche  machen  es  wahrscheinlich,  dass  das  vonFremy 
beschriebene  Salz  nichts  Anderes  war  als  ein  unreines,  noch  ziemlich 
mit  Schwefelsäure  behaftetes  neutrales  Roseokobaltsulfat  mit  5  Mol 
Wasser. 


Ueber  die  Darstellung  einiger  Metallsulüde  in 

Kry  stallen. 

Von  Sidot. 

(Compt  rend.  62,  999.) 

Glüht  man  Metalloxyde  oder  deren  Silicate  in  Schwefeldampf,  so 
werden  krystallisirte  Sulfide  erhalten.  Besonders  gelingt  dies  beim 
Zinkoxyd.  Erhitzt  man  Zinkoxyd  in  einem  Porcellanrohr  in  Schwe- 
feldampf, bei  einer  möglichst  hohen  Temperatur,  so  ist  das  Kohr  ganz 
mit  schönen  durchsichtigen,  gelben  Krystallen  besetzt,  die  mindestens 
3  Millim.  lang  sind.  —  Kieselsaures  Zink  verhält  sich  ebenso.  — 
Selbst  auf  nassem  Wege  bereitetes  Schwefelzink  kann  durch  heftiges 
Glühen  im  Porcellantiegel  in  hexagonale  Krystalle  verwandelt  werden. 
Setzt  man  natürliche  Blende  derselben  Hitze  aus,  so  geht  sie  auch 
in  diese  Krystalle  über.  Deville  und  Troost  (Jahresber.  1861,  4) 
haben  bereits  durch  Glühen  von  Schwefelzink  in  einem  Strome  von 
Schwefelwasserstoff  diesen  Körper  in  Krystallen  erhalten.  Da  hierbei 
der  Schwefelwasserstoff  mitzuwirken  scheint,  so  hat  der  Verf.  seine 
Glühversuche  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff  wiederholt.  Das 
Resultat  bUeb  dasselbe.  Wahrscheinlich  krystallisirte  also  das  Schwe- 
felzink durch  blosse  Sublimation.  —  Schtvefelcadmium  verhält  sich 
wie  Schwefelzink,  und  kann  auch  krystallisirt  erhalten  werden.  — 
Der  Verf.  hat  ferner  durch  Glühen  von  kieselsaurem  Blei  in  Schwe- 
feldampf sehr  schöne  glänzende  Würfel  von  Bleiglanz  erhalten.  — 
Da  nach  obigem  Verfahren  sich  das  hexagonale  Schwefelzink  in  viel 
grösseren  Krystallen  darstellen  lässt,  als  Deville  und  Troost  sie 
früher  erhielten,  so  hat  Friedel  (Compt.  rend.  62,  1001)  die  Kry- 
stalle genauer  gemessen  und  die  schon  früher  angegebene  (Jahresb. 
1861,  971)  Isomorphie  des  „Würtzit"  mit  Greenockit  aufs  Voll- 
kommenste bestätigt  gefunden. 
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Ueber  die  Schwefelsäurebildung. 

Von  Rud.  Weber. 

(Akd.  2.  Berlin.    1866,  57.) 

Nach  der  von  Peligot  (Ann.  chim.  et  phys.  12,  263)  aufge- 
Bteilten  Ansicht  Ober  die  Oxydation  der  schwefligen  Säure  in  den  Blei- 
kammern erfolgt  diese  lediglich  durch  den  Sauerstoff  der  Salpetersäure, 
welche  sich  durch  Zersetzung  der  aus  Stickoxyd  und  Sauerstoff  ent- 
standenen Untersalpetersäure  mit  Wasser  gebildet  hat.  Diese  zur 
Zeit  fast  allgemein  angenommene  Ansicht  ist  aus  den  Thatsachen  her- 
geleitet worden,  dass  trockne  schweflige  Säure  auf  Untersalpetersäure 
bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  einwirkt,  dass  dagegen  schweflige  Säure 
das  Salpetersäurehydrat  leicht  zersetzt.  Aus  den  Versuchen  von  Pe- 
ligot  geht  aber  nicht  hervor,  dass  eine  Salpetersäure  von  dem  Grade 
der  Verdünnung,  wie  sie  nach  seiner  Ansicht  in  den  Bleikammern  sich 
bilden  muss,  bei  der  in  diesen  Räumen  herrschenden  Wärme  von  der 
schwefligen  Säure  auch  zersetzt  wird.  Wenn  die  Gase  aus  der  zur 
Zeit  Ablieben  Beschickung  nämlich:  100  Th.  Schwefel,  220  Th.  Was- 
ser und  6 — 7  Tb.  Salpeter  auf  einander  einwirken,  so  kann  Bich  uach 
Peligot's  Erklärung  nur  eine  Salpetersäure  bilden,  welche  2 — 3°<> 
Säuregehalt  besitzt.  Diese  Säure  muss,  wenn  Peligot's  Ansicht  richtig 
ist,  die  schweflige  Säure  rasch  und  zwar  bei  ungefähr  40 ü  in  Schwe- 
felsäure umwandeln. 

Zur  Prüfung  des  Verhaltens  einer  derartigen  verdünnten  Salpe- 
tersäure wurde  in  dieselbe  schweflige  Säure  geleitet.  Bei  gewöhn- 
licher Wärme  fand  nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  keine  Schwefel- 
säurcbildung  statt.  Nur  in  höchst  geringem  Masse  hatte  sich  diese 
Säure  erzeugt,  als  die  Flüssigkeit  in  einer  ganz  damit  erfüllten  Flasche 
während  einer  halben  Stunde  auf  ungefähr  40°  erwärmt  worden  war. 
Da  nun  die  Bleikammem  diese  Säure  verhältnismässig  rasch  bilden 
(1000  Cub.-F.  liefern  die  Stunde  ungefähr  5  Pfd.  Säurehydrat)  so  ist 
diese  verdünnte  Salpetersäure  nicht  als  die  Oxydation  der  schwefligen 
Säure  vorwiegend  bewirkend  anzusprechen. 

Zur  Prüfung  des  Verhaltens  der  in  der  Bleikammer  auf  einander 
wirkenden  Verbindungen  wurden  Versuche  über  das  Verhalten  der 
Flüssigkeiten  angestellt,  welche  durch  Einwirkung  von  Untersalpeter- 
säure auf  kaltes  und  erwärmtes  Wasser  sich  bilden.  Die  bei  der 
Berührung  von  Untersalpetersäuredampf  mit  überschüssigem  Wasser 
erzeugte  Flüssigkeit  enthält  neben  Salpetersäure  noch  eine  erbebliche 
Menge  salpetriger  Säure  und  scheidet  daher  Jod  aus  Jodkalinra  reich- 
lich ab;  sie  kann,  ohne  jene  Wirkung  einzubüssen,  sogar  kurze  Zeit 
erhitzt  werden.  Dass  nicht  Stickoxyd  oder  Salpetersäure  die  Aus- 
scheidung des  Jods  veranlassen,  ist  bekannt  und  lässt  sich  leicht 
nachweisen. 

Eine  solche,  salpetrige  Säure  enthaltende  Flüssigkeit  oxydirt  schwef- 
lige Säure  äusserst  leicht,  sogar  schon  in  der  Killte.    Leitet  man  in 
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dieselbe  schweflige  Säure,  so  erhalt  man  bei  Zusatz  von  einem  Baryt- 
salz sogleich  einen  starken,  weissen  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Baryt.  Die  Schwefelsäure  ist  durch  die  salpetrige  Säure  gebildet  und 
die  neben  letzterer  Säure  vorhandene  Salpetersäure  wird,  wenn  die 
Flüssigkeit  verdünnt  ist,  von  der  zugefttbrten  schwefligen  Säure  nicht 
zerlegt.  Um  die  Gegenwart  der  Salpetersäure  in  solchen  Flüssigkei- 
ten zu  erkennen,  beseitigt  man  den  Ueberschuss  der  zugeführten  schwef- 
ligen Säure  durch  Chlor  und  fügt  dann  etwas  Schwefelsäure  und  Eisen* 
vitriol  hinzu. 

Hieraus  erhellt,  dass  die  salpetrige  Säure  erbeblich  leichter  als 
Salpetersäure  die  schweflige  Säure  oxydirt.  Die  geringste  Menge  sal- 
petriger Säure  in  Wasser  gelöst,  verwandelt  schweflige  Säure  in  Schwe- 
feUätirehydrat.  Ein  Gemisch  von  t  Th.  Salpetersäure  von  1,25  sp. 
Gew.  mit  10  Th.  Wasser  bildet  mit  schwefliger  Säure  in  der  Kälte 
nicht  sogleich  Schwefelsäure.  Bei  der  Erzeugung  des  Schwefelsäure 
spielt  daher  die  salpetrige  Säure  eine  wichtige  Rolle.  Dieselbe  oxy- 
dirt die  schweflige  Säure  mit  Hülfe  von  Wasser  zu  Schwefelsäure- 
hydrat  und  dann  erst  kann  die  Zersetzung  der  gleichzeitig  gebildeten 
Salpetersäure  erfolgen.  Bei  der,  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
auf  Gemische  aus  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wurden 
folgende  Erscheinungen  beobachtet:  Auf  eiu  Gemisch  von  10  Th. 
Schwefelsäure  von  1,360  spec.  Gew.  und  2  T heilen  reiner  Salpeter- 
säure übt  schweflige  Säure  in  der  Kälte  keine  Wirkung  aus.  Beträgt 
die  Dichte  ersterer  Säure  1,395,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  mit 
schwefliger  Säure  in  der  Kälte  blau.  Ein  Gemisch,  welches  stärkere 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,530)  enthält,  färbt  sich  alsbald  grün. 
Enthält  das  Gemisch  Schwefelsäure  von  der  Stärke  spec.  Gew.  1,630, 
so  nimmt  es  eine  gelbe  Farbe  an.  Noch  stärkere  Säuren  (1,740  sp. 
Gew.)  geben  violett  gefärbte  Flüssigkeiten.  Lksst  man  auf  die  ge- 
färbten Gemische  weiter  schweflige  Säure  einwirken,  so  werden  sie 
unter  Entbindung  von  Stickoxydgas  farblos.  Die  gefärbten  Flüssig- 
keiten enthalten  salpetrige  Säure.  Letztere  kann  neben  Schwefelsäure 
von  bestimmter  Stärke  unverändert  bestehen :  sie  wird  aber  in  Berüh- 
rung mit  derselben  durch  schweflige  Säure  leicht  zersetzt  und  es  wer- 
den Schwefelsäurehydrat  und  Stickoxydgas  gebildet. 

Peligot  behauptet  femer,  es  bilden  sich  in  der  Bleikammer  aus 
dem  Stickoxydgase  nur  Untersalpetersäure  (NO4)  nicht,  wie  Berze- 
lius  annimmt,  salpetrige  Säure  (NO3).  Die  Richtigkeit  dieser  Be- 
hauptung ist  deshalb  zweifelhaft,  weil  die  Kammerluft  bis  auf  wenige 
Proc.  ihres  Sauerstoffs  beraubt  wird.  Bei  Mangel  an  Sauerstoff  nimmt, 
wie  ältere  eudiometrische  Versuche  mit  Stickoxyd  schon  gelehrt  haben, 
letzteres  nicht  die  zur  Bildung  von  Untersalpetersäure  erforderliche 
Menge  von  8auerstoff  auf.  Der  Verf.  bemerkt  ferner,  dass  sich  leicht 
schwefelsaure  Salze  und  2  803  -f-  NCh  bilden,  wenn  unter  gelinder 
Erhitzung  schweflige  Säure  über  Salpeter,  salpetersaures  Blei  oder  Sil- 
ber geleitet  wird.  Auch  trockene  schweflige  Säure  und  Untersalpeter- 
säure erhitzt  geben  2SO3  -f-  N03. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 

Naphtylamin. 

Von  E.  T.  Chapman. 
(Chem.  Soc.  J.,  N.  S.  4,  135,  April  1866.) 

Zur  Darstellung  des  Azodinaphtyldiamins  lassen  Perkin  und 
Churcb  1  Aeq.  salpetrigsaures  Kali  und  1  Aeq.  Kalihydrat  auf 
•  2  Aeq.  salpetersaures  Naphtylamin  einwirken.  Der  Proeess  verläuft 
»ehr  gut,  nur  muss  man  darauf  achten,  dass  die  Lösung  des  salz- 
sauren Naphtylamin8  kalt  und  verdünnt  ist').  Die  Flüssigkeit  füllt 
sich  sofort  mit  einem  weissen  Niederschlag,  der  rasch  scharlachrotli 
wird  und  sich  allmälig  absetzt.  Er  braucht  nur  abfiltrit  ,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  zu  werden,  um 
die  Verbindung  vollständig  rein  zu  erhalten.  Der  Verf.  faud  diese 
Verbindung  auch  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Zinkiühyl 
auf  ein  Gemisch  von  Nitro-  und  Dinitronaphtalin,  während  keine  der 
beiden  Nitroverbindungen  für  sich  allein  dieselbe  zu  bilden  im  Staude 
ist.  Ebenso  entsteht  die  schön  violette  Farbe  des  Azodinaphtyldiamins, 
obgleich  nur  vorübergehend,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Dinitronaph- 
talin und  Nitronaphtalin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salz- 
säure behandelt. 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  von  Azodinaphtyldiamin  1  Aeq. 
salpetriger  Säure  auf  1  Aeq.  Naphtylamin  anwendet,  bildet  sich  die 
Substanz  ebenfalls,  aber  man  erhält  sie  in  unreinem  Zustande.  Löst 
man  das  Product  in  Alkohol,  fügt  erst  Salzsäure  und  dann  Acther 
hinzu  und  verdünnt  darauf  das  Ganze  mit  Wasser,  so  entsteht  eine 
kupferrothe  ätherische  Lösung,  während  die  wässrige  Lösung  schön 
violett  wird.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen 
braunen  gummiartigen  Rückstand.  Fällt  man  aus  der  wässrigen  Lö- 
sung das  Azodinaphtyldiamin  mit  Ammoniak,  so  krystallisirt  es  sofort 
aus  Alkohol,  was  ohne  diese  Reinigung  nicht  der  Fall  ist.  —  Beim 
Vermischen  einer  angesäuerten  Lösung  von  salzsaurem  Naphtylamin 
mit  einer  ebenfalls  angesäuerten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  fand 
eine  Entwickelung  von  Stickgas  statt,  nach  etwa  10  Minuten  fing  die 
Flüssigkeit  an  etwas  dick  zu  werden  und  allmälig  schied  sich  unter 
fortdauernder  Gasentwicklung  eine  pechähuliche  Substanz  ab.  Wenn* 
während  der  ersten  Stadien  der  Einwirkung  die  Flüssigkeit  filtrirt  und 
mit  Ammoniak  versetzt  wurde,  schied  sich  Azodinaphtyldiamin  in  sehr 
reinem  Zustande  ab.  Als  statt  des  Ammoniaks  eine  alkoholische  Naph- 
tylaminlösung  tropfenweise  hinzugesetzt  wurde,  gelangte  der  Verf.  an 
einen  Punct,  wo  durch  Zusatz  eines  Tropfens  der  Naphtylamiulösung 
das  Azodinaphtyldiamin  sich  aus  der  Flüssigkeit  abschied.  —  Kali 

Ii  Nach  Martius  (diese «Zeitschr.  N.  F.  2.  137)  entsteht  im  Gegentheil 
die  Verbindung  von  Perkin  und  C  h  u  r  c  h  nur,  wenn  die  Naphty laminlösung 
warm  ist,  während  sich  in  der  Kälte  das  Diazoamidonaphtol  von  Griess 
bildet.  F. 
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und  Natron  bewirken  einen  rotbbraunen  Niederschlag  ohne  basische 
Eigenschaft.  Wird  dieser  abfiltrirt,  zuerst  mit  sehr  verdünnter  Salz- 
säure, dann  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  100°  getrocknet,  so  erhält 
man  ein  geschmack-  und  geruchloses  chocoladefarbiges  Pulver,  unlös- 
lich in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether, 
sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  welches  aus  keiner  dieser 
Lösungen  krystallisirt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  grüner 
Farbe  und  scheidet  es  beim  Verdünnen  unverändert  wieder  ab,  con- 
centrirte Salpetersäure  löst  es  unter  Zersetzung.  Es  verbindet  sich  * 
weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren.  Wasserstoff  im  Entstehungszu- 
stande entfärbt  es  sehr  rasch.  Auf  dem  Platin  blech  erhitzt,  schmilzt 
es,  entwickelt  etwas  rothen  Dampf  und  hinterlässt  eine  schwer  ver- 
brennliche  Kohle.  Aus  den  Resultaten  der  Analyse  Hess  sich  keine 
wahrscheinliche  Formel  berechnen. 

Die  von  dem  braunen  Niederschlag  abfiltrirte  Lösung  enthielt 
keine  organische  Substanz  mehr. 

Die  oben  erwähnte  schwarze  Substanz,  die  sich  bildet,  wenn  man 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Naphtylamin  mit  einem  Ueberschuss 
von  salpetrigsaurem  Kali  und  Salzsäure  längere  Zeit  sich  selbst  über- 
läset, ist  ebenfalls  nicht  krystallisirbar  und  nur  äusserst  schwierig 
in  Alkohol,  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  mit  gelber  Farbe  löslich. 
In  alkoholischem  Ammoniak  löst  sie  sich  leichter  und  wird  aus  der 
braunen  Lösung  durch  Säuren  wieder  gefällt,  dem  Anscheine  nach 
ohne  Veränderung.  Bei  100°  zersetzt  sie  sich  theilweise  unter  Gas- 
entwicklung und  Verlust  von  6  Proc.  ihres  Gewichtes.  Sie  geht  keine 
Verbindungen  ein.  Ihre  Lösung  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff 
leicht  entfärbt.  Schweflige  Säure  und  Chlor  wirken  nicht  ein,  wenig- 
stens nicht  in  der  Kälte.  Schwefelsäure  löst  sie  ohne  Gasentwick- 
lung, aber  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sie  sich  nicht  unverändert 
wieder  ab.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  sie  ebenfalls  ohne  Gasent- 
wicklung. Sie  entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
anf  die  braune  Substanz.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  -€*2©HioN4  05. 
Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Bildung  dieser  Verbindung  nach  der  Gleichung: 

2eioH»N  -f-  6HN02  —  esoHioNiOs  +  7H20  ■+-  4N 
erfolge. 

Jodwasserstoffsaures  Aethylnaphtylamin  liefert  bei  der  Einwir- 
kung von  salpetriger  Säure  oder  eines  salpetrigsauren  Salzes  dieselben 
Producte,  wie  die  Naphtylaminsalze,  wenigstens  erhielt  der  Verf.  beim 
Vermischen  einer  wässrigen  Lösung  von  2  Aeq.  des  jodwasserstoff- 
sauren Salzes  mit  1  Aeq.  salpetrigsaurem  Kali  und  1  Aeq.  Kali  eine 
Rase,  die  alle  Eigenschaften  des  Azodinaphtyldiamins  besass  und  völlig 
verschieden  vom  Aethyl-Azodinaphtyldiamin  war,  denn  die  letztere 
Base  löst  sich  mit  violetter  Farbe  in  Alkohol  und  wird  auf  Zusatz 
von  Säuren  carmoisinroth ,  während  die  erstere  sich  mit  orangegelber 
Farbe  löst  und  auf  Zusatz  von  Säuren  violett  wird. 
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Ueber  die  Bromcuminsäure. 

Von  A.  Naquet  und  W.  Louguinine. 
(Compt.  rend.  62,  1031.) 

Die  Verf.  haben  Bromcuminsäure  €JioHnBr02  nach  dem  Ver- 
fahren von  Peligot  dargestellt,  durch  Behandeln  von  cuminsaurem 
Silber  mit  Brom.  Das  feingeriebene  Salz  wurde  mit  einer  Schale,  die 
nur  wenig  mehr  als  die  theoretische  Menge  Brom  enthielt,  unter  eine 
Glasglocke  gestellt.  'Nach  8  Tagen  war  das  Brom  verschwunden,  der 
Schaleninhalt  wurde  mit  Aether  behandelt  und  die  vom  AgBr  abfil- 
trirte  Lösung  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  wurde  zur 
Entfernung  der  beigemengten  Cuminsäure  wiederholt  mit  siedendem 
Wasser  ausgekocht.    Es  blieb  reine  Bromcuminsäure  zurUck. 

Die  Bromcuminsäure  ist  weiss,  krystaÜinisch,  schmilzt  bei  146°, 
ist  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich  und  in  kaltem  Wasser  voll- 
kommen nnlösich.  Sie  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alko- 
hol löslich  und  sehr  leicht  löslich  in  Aether.  Das  SUbersalz  ist  ein 
weisser  Niederschlag,  der  selbst  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150° 
nicht  verändert  wird.  In  siedendem  Alkohol  ist  es  etwas  löslich.  — 
Das  Kaliumsalz,  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  ist 
weiss  und  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Eine  Erklärung,  in  wel- 
cher Weise  die  Wirkung  des  Broms  auf  das  cuminsäure  Silber  erfolgt, 
hoffen  die  Verf.  durch  die  Einwirkung  von  Jod  auf  das  Silbersalz  zu 
finden. 


Ueber  die  speeifische  Wärme  des  Graphits. 

Von  V.  Regnault. 
(Ann.  chim.  phys,  [4].   7,  450.) 

Die  Versuche  wurden  nach  der  vom  Verf.  schon  früher  beschrie- 
benen Mengungsmethode  ausgeführt.  Aller  Graphit  wurde  vorher  im 
Platintiegel  heftig  durchgeglüht. 

Graphit  aus  Canada.  Graphit  aus  Sibirien. 


1.                   2.  3. 

C        86,8           76,35  98,56  89,51 

H         0,5            0,70  1,34  0,60 

*      Asche   12,6           23,40  0,20  10,40 

Spec.  W.  (Mittel)    0,1987        0,202  0,1911  0,1988 

Die  Asche  besteht  meistens  aus  Thon  und  Eisenoxyd.  Diese 
Beimengungen  üben  wenig  Einfluss  auf  das  Resultat,  denn  bei  einem 
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besondern  Versuch  fand  der  Verf.  die  spec.  Wärme  eines  gebrannten 
Thones  im  Mittel  0,1940.  Ebenso  verhalt  sich  Quarzsand,  nur 
die  (legenwart  von  viel  Eisenoxyd  würde  die  spec.  Wärme  etwas 
lierunterdrücken. 

Gwkohl«  (I)   Cmphit  (4|     Oaskohle  (2) 
C        96,97  99,5  99,12 

n         0,76  —  0,39 

Asche    0,40  0,7  0,80 

Sp.  W.  =   0,1968        0,1977  0,2000 

Um  den  Wasserstoff  des  Graphits  zu  entfernen,  wurde  derselbe 
4 — 5  Stunden  lang  in  einem  Strome  trocknen  Chlors  geglüht.  Hier- 
auf wurde  mit  säurehaltigem  Wasser  gewaschen  und  im  Platintiegel 
stark  gegltlht.  Auf  diese  Weise  wurde  aus  dem  Canada-Graphit  (3) 
das  Material  Graphit  (4)  und  aus  der  Gaskohle  (1)  die  Gaskohle  (2) 
erhalten. 


Ueber  Dextrin,  Stärke  und  incrustirende  Substanz, 

Von  Payen. 
(Ann.  chira.  phys.  [4].   7,  382.) 

Der  Verf.  findet  die  Angabe  von  Musculus,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Diastase  auf  Stärke,  auf  l  Mol.  Glukose  2  Mol.  Dextrin 
gebildet  werden,  nicht  bestätigt.  Man  erhält  viel  mehr  Glukose,  je 
nach  der  Art  der  Einwirkung.  Es  wurden  z.  13.  100  Grm.  Stärke 
mit  15  Grm.  Malzpulver  in  1000  Cc.  Wasser  vertheilt  und  dieses  im 
Wasserbade  auf  70°  erwärmt.  Nach  20  Min.  wurde  ein  Theil  der 
Flüssigkeit  abgehebert,  sie  enthielt  auf  17,9  Tbl  Glukose  82,t  Thl. 
Dextrin.  Nach  weiteren  8  Min.,  wobei  die  Temperatur  stets  auf  70° 
erhalten  blieb,  enthielt  die  Flüssigkeit  auf  20,97  Glukose  79,03  Dex- 
trin. Nach  50  Min.  25,63  Thl.  und  nach  1 1 2  Stunden  26,03  Thl. 
Glukose.  —  Wurden  aber  10  Grm.  Stärke  in  400  Cc.  Wasser  zum 
Kleister  gekocht,  dieser  auf  40°  abgekühlt  und  rasch  2  Grm.  Malz- 
pulver darin  vertheilt,  so  waren  nach  4  stündigem  Erwärmen  in  der 
Flüssigkeit  auf  52,71  Thl.  Glukose  47,29  Thl.  Dextrin  enthalten. 
Auf  diese  Weise  wird  stets  eine  höhere  Ausbeute  an  Glukose  erzielt. 

Darstellung  der  Diastase.  Um  eine  recht  wirksame  Diastase  zu 
bereiten,  nehme  man  Gerste  von  der  letzten  Erndte,  bei  deren  regel- 
mässiger Keimung  alle  Schimmelbildung  vermieden  werden  muss.  So- 
bald die  Keime  so  gross  sind  wie  die  Frucht,  werden  sie  rasch  bei 
höchstens  50°  getrocknet.  Man  sucht  die  nicht  gekeimte  Gerste  aus, 
zerreibt  das  Malz  gröblich  und  macerirt  es  1 — 2  Stunden  lang  mit 
dem  doppelten  Volumen  Wasser  von  30°.  Man  filtrirt  rasch  und 
erhitzt  das  Filtrat  in  einem  auf  75°  erwärmten  Wasserbad.  Die  von 
den  Albuminaten  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  tropfenweise,  unter  hef- 
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tigern  Umrühren  mit  Alkolwl  gefällt.  Die  gefällte  Diastase  wird  fil- 
trirt,  noch  feucht  auf  Glas  oder  Porcellan  ausgebreitet  und  bei  nie- 
derer Temperatur  im  Vacuum  oder  einem  Strome  trockner  Luft 
getrocknet. 

Wäre  die  Ansicht  von  Musculus  richtig,  so  mtlssten  bei  der 
Brannhveingewinnung  aus  Stärke  2  3  der  Stärke  nutzlos  verloren  gehen. 
Die  Erfahrung  in  den  Brennereien  beweist  aber,  dass  von  1  Tbl. 
Stärke  Aber  2 3  als  Alkohol  gewonnen  werden.  Nach  Musculus 
wird  die  Stärke  durch  Schwefelsäure  sehr  langsam  verändert,  es  liegt 
dieses  aber  nur  an  der  zu  grossen  Menge  der  von  ihm  angewendeten 
Schwefelsäure.  Man  darf  nur  2,5 — 3  Proc.  der  Stärke  an  Schwefel- 
säure anwenden  und  nicht  gleiche  Theile,  wie  es  Musculus  gethan. 
Es  wurden  z.  B.  100  Grm.  Stärke  in  200  Cc.  Wasser  vertheilt. 
Dieses  Gemenge  wurde  in  kleinen  Portionen  in  500  Cc.  siedendes 
Wasser  eingetragen,  welches  0,7  Grm.  Schwefelsäure  enthielt.  Erst 
nach  20  stundigem  Sieden  war  alle  Stärke  verschwnnden.  Die  Flüs- 
sigkeit enthielt  nun  auf  69,35  Thl.  Glukose  30,65  Tbl.  Dextrin.  — 
Bei  einem  andern  Versuch  wurden  500  Cc.  Wasser,  mit  3  Grm.  Schwe- 
felsäure versetzt,  zum  Kochen  erhitzt.  Von  100  Grm.  Stärke,  mit 
200  Cc.  Wasser  angerührt,  wurden  alle  12  Min.  12  Grm.  des  Ge- 
menges eingetragen.  Nach  6  ständigem  Sieden  wurde  die  Flüssigkeit 
mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  enthielt  nun  auf  80,51  Thl. 
Glukose  19,49  Dextrin.  Wurde  die  Stärke  in  noch  kleineren  Portio- 
nen zugesetzt,  so  konnte  der  Procentgehalt  an  Glukose  auf  83,6  erhöht 
werden.  Trotz  mannigfach  abgeänderter  Versuche  fand  der  Verf.  bei 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  niemals  ein  Verhältniss  von  2  Mol. 
Dextrin  auf  1  Mol.  Glukose.  —  Lässt  man  unter  ganz  gleichen  Ver- 
hältnissen Salzsäure  auf  Stärke  einwirken,  so  wird  Letztere  noch 
schneller  in  Zucker  umgewandelt,  als  durch  Schwefelsäure. 

Zucker  aus  Holzsubstanz.  Nach  dem  Verfahren  von  Bachet 
werden  Spähne  von  Tannen-,  Buchen-  oder  Pappclholz  10 — 12  Stunden 
lang  mit  Wasser  gekocht,  welches  ,/io  Salzsäure  enthält.  Dadurch 
werden  nur  die  weniger  dichten  Schienten  der  incrustirenden  Substanz 
gelöst.  100  Thl.  Holz  lieferten  21,63—22,95  Glukose.  100  Thl. 
8troh,  ebenfals  wasserfrei  gerechnet,  gaben  25,41  Thl.  Glukose. 

Sehr  reine  Cellulose  lässt  sich  bereiten,  wenn  man  das  Mark  der 
Zweige  von  Phytolacca  diolca  oder  Arabia  papyrifera  in  dünnen  Schich- 
ten 8 — 14  Tage  in  Salzsäure  liegen  lässt,  die  mit  dem  9  fachen  Vo- 
lumen Wasser  verdünnt  ist.  Man  wäscht  dann  noch  mit  Wasser  und 
Ammoniak. 

In  der  incrustirenden  Substanz  sehr  vieler  Bäume  hat  der  Verf. 
Stärke  aufgefunden. 
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Ueber  Erythrocentaurin  und  Santonin. 

Von  C.  Mehu. 

(J.  pharm,  chim.  [4].   3,  265.) 

Die  blühenden  Spitzen  oder  die  ganze,  gut  zerkleinerte  Pflanze 
des  Taustmdgüldenkrautes  (Erythroca  centaurium  R.)  werden  mit 
Wasser  ausgezogen  und  der  wässrige  Auszug  bis  zum  Syrup  ver- 
dunstet. Man  bebandelt  den  Rückstand  mit  dem  4  —  5  fachen  Gewicht 
an  Alkohol  und  verdunstet  das  alkoholische  Filtrat  ebenfalls  zum 
Syrup.  Der  Rückstand  wird  nun  l — 2  Tage  lang  mit  dem  4  fachen 
Volumen  Aether  wiederholt  durchschüttelt.  Verdunstet  man  die  äthe- 
rische Lösung,  so  bleibt  ein  weicher,  braungelber  Rückstand,  der  mit 
der  Zeit  Krystalle  von  unreinem  Erythrooentaurin  absetzt.  Die  ganze 
Masse  wird  zur  Reinigung  in  einem  Tuche  ausgepresst  und  die  Kry- 
stalle in  40  Thln.  siedendem  Wasser  gelöst.  Beim  Erkalten  der  wäss- 
rigen  Lösung  erhält  man  gelbliche  Krystalle,  die  man  in  Aether  löst 
und  bis  zur  völligen  Entfärbung  mit  Thierkohle  schüttelt.  Man  erhält 
endlich  grosse  farblose  Krystalle.  3000  Tbl.  des  am  besten  frisch 
gesammelten  Krautes  liefern  nur  1  Thl.  Erythrocentaurin. 

Das  reine  Erythrocentaurin  ist  geruch-  und  geschmacklos,  neu- 
tral und  nicht  hygroskopisch.  Es  schmilzt  bei  136°  und  ist  nicht 
flüchtig.  Es  Übt  keinen  Einfluss  auf  das  polarisirte  Licht.  1  Thl. 
desselben  löst  sich  in  35  Thln.  siedendem  und  in  1630  Thln.  kaltem 
Wasser;  in  48  Thln.  Alkohol  von  86°  bei  15°;  in  245  Thln.  Aether 
und  in  13  Thln.  Chloroform.  Fette  und  flüchtige  Oele,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  lösen  es  leicht.  Es  löst  sich  in  säurehaltigem 
Wasser  leichter  als  in  reinem.  Aus  der  Lösung  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure wird  es  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Salpetersäure, 
Salzsäure,  Chromsäure  und  Alkalien  greifen  das  Erythrocentaurin  nicht 
an.  Jod  und  Brom  sind  ohne  Wirkung  darauf.  Chlor  wirkt  nur  auf 
die  geschmolzene  Substanz  ein.  Es  entsteht  ein  aus  Aether  krystal- 
lisirender  Körper  —  Silberoxyd,  Sublimat,  Bleizucker  u.  s.  w.  sind 
ohne  Wirkung.  Uebermangansaures  Kali  zersetzt  es  schon  in  der 
Kälte.  —  Bei  der  Analyse  wurden  67,66  C  und  5,09  °/o  H  erhalten, 
entsprechend  der  Formel  C27H12O9. 

Setzt  man  das  Erythrocentaurin  den  Sonnenstrahlen  aus,  so  färbt 
es  sich  bald  lebhaft  roth.  Es  ist  dieses  eine  rein  physikalische  Um- 
wandlung. Kry8tallisirt  man  die  gefärbte  Substanz  bei  Lichtabschluss 
um,  so  erhält  man  wieder  farblose  Krystalle.  Auch  durch  Erhitzen 
bis  nahe  zum  Schmelzpuncte  verschwindet  die  rothe  Farbe.  Versuche 
unter  farbigen  Gläsern  oder  gefärbten  Flüssigkeiten  ergaben,  dass  nur 
die  brechbarsten  Theile  des  Spectrums  die  Färbung  bewirken. 

Das  Erythrocentaurin  verhält  sich  demnach  wie  das  Santonin. 
Auch  hier  wird  die  Gelbfärbung  nur  durch  die  blauen  und  violetten 
Strahlen  bewirkt.  Durch  Hitze  allein  kann  aber  das  gefärbte  Santonin 
nicht  wieder  in  die  farblose  Modifikation  übergeführt  werden. 
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üeber  das  Verhalten  einiger  Kohlenwasserstoffe  in 

der  Hitze. 

Von  M.  Berthelot. 
iCompt.  rend.  62,  905  u.  947.) 

1.  Acetylen.  Das  Acetylen  wird  in  der  Hitze  leicht  zersetzt. 
Erhitzt  man  das  reine  Gas  in  einer  mit  Quecksilber  abgesperrten  Re- 
torte bis  zum  Weichwerdeii  des  Glases,  so  wird  fast  alles  Acetylen 
zerstört.  Nach  halbstündigem  Erhitzen  waren  nur  noch  3  °/o  vom 
angewandten  Acetylen  an  Gasen  übrig  und  diese  bestanden  aus  H, 
mit  3  °,  'o  Qilh,  2  %  €72  H4  und  etwas  €72 Ho.  Die  gleichzeitig  gebil- 
deten festen  und  flüssigen  Condeusationsproducte  enthielten  einen  flüch- 
tigen Kohlenwasserstoff,  der  Styrol  zu  sein  schien,  so  weit  die  gebil- 
dete kleine  Menge  Substanz  es  zu  erkennen  gestattete.  Das  andere 
amorphe  Product  schien  Melastyrol  zu  sein.  Ausserdem  bildete  sich 
eine  Spur  Naphtalin  und  freier  Kohlenstoff.  Die  Bildung  des  Styrols 
erklärt  sich  aus  der  Gleichung:  =  -GsHs- 

Erhitzt  man  das  Acetylen  mit  unter  Quecksilber  abgelöschten 
Coaks,  so  wird  es  fast  ebenso  schnell  zerstört,  es  bildet  sich  aber 
mir  freier  Wasserstoff.  —  Eisen  bewirkt  die  Zersetzung  des  Acetylens 
schneller  und  schon  bei  einer  viel  niederen  Temperatur.  • —  Wasser- 
stoff wird  in  Freiheit  gesetzt  und  brenzliche  Producte,  die  von  denen 
verschieden  sind,  welche  beim  Erhitzen  des  Acetylens  für  sich  ent- 
stehen. —  Mengt  man  das  Acetylen  mit  einem  gleichen  Volumen  N, 
€'0,  oder  €411«,  so  wird  es  ebenso,  nur  langsamer  als  beim 

Erhitzen  für  sich  zersetzt.  In  allen  Fällen  steht  die  Menge  des  zer- 
setzten Acetylens  im  Verhältuiss  zur  Dauer  der  Erhitzung.  Wasser- 
stoff verhält  sich  gegen  Acetylen  wie  die  anderen  Gase.  Gleichzeitig 
bildet  sich  viel  mehr  Aethylen  (=  €hH2  +  H2J,  als  das  Acetylen 
für  sich  liefert. 

Sumpfgas,  auf  die  obige  Weise  */4  Stunde  lang  geglüht,  bleibt 
fast  ganz  unverändert.  Es  bildet  sich  nur  eine  Spur  Acetylen.  — 
Naphtalin  zeigt  nach  selbst  einstündigem  Erhitzen  kein  Zeichen  von 
Zersetzung.  —  Benzol  wird  spurenweise  zersetzt,  unter  Bildung  von 
Gasen.  Durch  eine  glühende  Porcellanröbre  geleitet,  zersetzt  sich  das 
Benzol  zum  Theil,  unter  Bildung  eines  festen  Kohlenwasserstoffs.  — 
Styrol  (aus  Storax)  liefert  unter  diesen  Verhältnissen  das  isomere 
Acetylen,  Naphtalin,  theerartige  Zersetzungsproducte,  IT  und  Kohle. 

2.  Aethylen  ist  in  der  Hitze  etwas  weniger  beständig  als  Sumpf- 
gas. Nach  einstündigem  Erhitzen  wurden  nur  l3Cc.  davon  zersetzt. 
Man  erhielt  viel  €72  H«  und  Spuren  von  Acetylen  und  theerigen  Pro- 
dueten.  —  Von  Aethylenwasserstoff  €72 He  wurden  auf  diese  Weise 
21  °/o  in  Aethylen  verwandelt.  Auch  wenn  man  den  Aethylenwasser- 
stoff mit  einem  Gemenge  von  CuO  und  PbO  erhitzt,  wird,  neben  etwas 
Kohlensäure,  Aethylen  gebildet.  —  Erhitzt  man  gleiche  Volume  Aethy- 
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len  und  Wasserstoff  in  der  mehrfach  angedeuteten  Weise,  so  bildet 
sich  viel  Aethylennasserstoff.  Demnach  bildet  sich  bei  Dunkelroth - 
gluth  zwischen  Aethylen,  Wasserstoff  und  Aethylenwaaserstoff  ein  be- 
stimmtes Gleichgewicht.  —  Erhitzt  man  gleiche  Volume  Acetylen 
und  Aethylen,  so  verschwinden  beide  Gase,  es  bilden  sich  mehrere 
Kohlenwasserstoffe,  darunter  ein  flüssiger,  sehr  flüchtiger  €?4R«  (Cro~ 
tonylenf).  Brom  und  Schwefelsäure  verbinden  sich  augenblicklich 
mit  diesem  Körper.  Derselbe  ist  aber  in  ammoniakalischem  Kupfer- 
chlorür  nur  wenig  löslich.  —  Erhitzt  man  Acetylen  und  Benzol,  so 
wird  das  Acetylen  rasch  zerstört.  Es  bildet  sich  H,  mit  wenig  -G2H4 
und  -62  He.  Das  meiste  Acetylen  bleibt  aber  mit  dem  Benzol  ver- 
bunden, als  ein,  wie  es  scheint,  neuer,  in  feinen  Nadeln  krystallisi- 
render  Kohlenwasserstoff,  der  beim  Verdunsten  des  Benzols  zurück- 
bleibt. —  Naphtalin  wirkt  unter  obigen  Umständen  noch  schneller 
auf  Acetylen  ein.  Es  bilden  sich  nahezu  dieselben  Gase.  —  Wie  es 
scheint,  vermag  sich  auch  das  Aethylen  nach  zweistündigem  Erhitzen 
mit  Benzol  zu  verbinden. 

.  Nach  diesen  Versuchen  wirkt  das  Acetylen  bei  Dunkelroth  gl  üh- 
hitze  auf  andere  Kohlenwasserstoffe  nach  Art  des  Wasserstoffs  ein. 
Viele  Erscheinungen  der  trocknen  Destillation  finden  darin  eine  ein- 
fache Erklärung.  Da  aus  dem  Acetylen  durch  eine  einfache  Condeu- 
sation  Benzol  und  Styrol  hervorgehen,  so  betrachtet  der  Verf.  das 
Acetylen  als  den  eigentlichen  Ausgangspunct  der  aromatischen  Ver- 
bindungen (man  vgl.  Erlenmeyer  d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  208.  [B.]|.  Man 
hat  5(^H2)-MotpÄfa/m,  SiQiMiVDiphenylhydrür,  7 i&i\h)-Dibmzyl, 
8(€f?H2)- Retinolen.  —  Vielleicht  lassen  sich  alle  diese  Substanzen  in 
derselben  Weise  aus  Acetylen  bereiten,  wie  etwa  die  Homologen  des 
Aethylens  aus  Aethylen.  —  Denkt  man  sich  im  Innern  der  Erde  frelß 
Alkalimetalle  vorhanden,  so  können  durch  die  Wirkung  der  Kohlen- 
säure darauf  Acetylenverbindungen  entstehen,  welche  bei  der  Zersetzung 
durch  Wasserdampf  Acetylen  in  Freiheit  setzen.  Letzteres  würde 
dann  durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  Wasserstoff  und  Hitze 
in  complicirtere  Kohlenwasserstoffe  übergehen  und  man  könnte  auf 
diese  Weise  die  Bildung  der  natürlich  vorkommenden  Kohlenwasser- 
stoffe und  bituminösen  Substanzen  erklären. 


Ueber  Isomerie  in  den  Allylverbindnngen. 

Von  A.  Oppenheim. 
(Compt.  rend.  62,  1085.) 

Das  Chlor allyl  -63 H& Cl  ist  mit  dem  gechlorten  Propylen  nur 
isomer.  Ersteres  Iässt  sich  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  aus  an- 
deren Allylverbindungen  bereiten.    Erhitzt  man  z.  B.  oxalsaures  Allyl 
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mit  einer  alkoholischen  Chlorcalciumlftsung  anf  100°,  so  bildet  sich 
Chlorallyl  und  oxalsaures  Calcium.  Leichter  gelingt  die  Darstellung  des 
Chlorallyls,  wenn  man  Jodallyl  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  und 
einem  kleinen  Ueberschuss  an  Sublimat  versetzt.  Das  Gemenge  erhitzt 
sich  sehr  stark.  Man  lässt  anfangs  die  gebildeten  Dämpfe  durch  einen 
Kühler  zurOckfliessen  und  destillirt  dann  das  Chlorallyl  ab.  Das  De- 
stillat versetzt  man  mit  Wasser  und  fractionnirt  das  dadurch  abge- 
schiedene Oel.  Erst  geht  etwas  Aether  über,  dann  zwischen  43—50° 
das  Chlorallyl,  die  letzten  Portionen  scheinen  Aethylallyl  -  Aether  zu 
enthalten.  Es  finden  daher  neben  der  Hauptzersetzung  noch  folgende 
Nebenreactionen  statt: 

e3H5Cl  -f-  eiHeO  —  (e3H5)fe2H5)0  4-  HCl 
HCl  -f-  €2Hr,e  «=  e2H5Cl  4-  H2O  und 
esHsCl  H-  €2H«0  —  (€sH»he  -f-  HCl. 

Aus  der  Hauptmenge  des  Destillates  lässt  sich  leicht  zwischen 
44—45°  siedendes  Chlorallyl  gewinnen.  Das  spec.  Gew.  desselben 
bei  0°  ist  —  0,934.  Nach  Friedel  siedet  gechlortes  Propylen  bei 
25,5°  und  sein  spec.  Gew.  bei  0°  ist  —  0,9307. 

Bebandelt  man  gechlortes  Propylen  mit  Natriumalkoholat ,  so 
liefert  es  bekanntlich  Allylen.  Das  Chlorallyl  gebt  unter  diesen  Um- 
ständen in  Allyläthyl  -  Aether  über.  —  In  den  Allylverbindungen  ist 
der  Wasserstoff  viel  inniger  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden,  als  in 
den  Propylen  Verbindungen.  Leitet  man  z.  B.  Jodallyl  durch  ein  glühen- 
des Rohr,  so  wird  keine  Spur  Allylen  gebildet,  sondern  nur  Aethylen 
nnd  Propylen.  Auch  bilden  die  Allylverbindungen  viel  leichter  Addi- 
tionsproduete  als  die  Propylen  Verbindungen. 

Die  Zersetzung  der  Alkoholjodide  durch  Sublimat  scheint  allge- 
meiner Anwendung  fähig.  Der  Verf.  konnte  auf  dieselbe  Weise  Chlor- 
amyl  und  Chloräthyl  bereiten.  Als  er  eine  alkoholische  Jodäthyllö- 
sung auf  Cyanqueckslilber  einwirken  liess,  erhielt  er  nur  Blausäure 
und  Aethyloxyd. 


Coniferin,  ein  Glycosid  aus  dem  Cambialsafte  der 

Nadelhölzer. 

Von  Dr.  W.  Kübel. 

(J.  pr.  Chem.  97,  243.) 

Wiid  der  Cambialsaft  der  Coniferen  (die  Flüssigkeit,  welche 
man  erhält,  wenn  zur  Zeit  der  Holzbildung  die  Bäume  gefallt  und 
entrindet  werden,  das  auf  der  Oberfläche  des  Holzes  zurückbleibende 
Cambium  mittelst  Glasscherben  abgeschabt  und  die  abgeschabte  Masse 
ansgepresst  wird)  aufgekocht  und  die  filtrirte  klare,  süsse  und  schwach 
bitterliche  Flüssigkeit  auf  Vs  ihres  Volumens  eingedampft,  so  scheidet 
Bich  nach  dem  Erkalten  daraus  eine  grosse  Menge  zarter  spiessfttar- 
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miger  Krystalle  eines  Glycosids  ab,  welches  der  Verf.  wegen  seines 
allgemeinen  Vorkommens  in  den  Coniferen  —  es  wurde  gewonnen  aus 
Abico  excelsa,  pectinata,  Pinus  Strobus,  Cembra,  Laryx  europaea  — 
Coniferin  nennt.    Durch  Abpressen  lässt  sich  der  anhangende  sehr 
sttss  schmeckende  Syrup,  der  einen  dem  Rohrzucker  sehr  nahe  stehen- 
den Zucker  enthält,  ziemlich  vollständig  entfernen.    Die  noch  gelblich 
gefärbten  Krystalle  werden  wiederholt  aus  heissem  Wasser  unter  Zu- 
satz von  Knochenkohle  oder  aus  verdünntem  Weingeist  umkrystallisirt. 
Das  reine  Coniferin  bildet  weisse,  seideglänzende,  äusserst  zarte,  scharf 
zugespitzte  Nadeln,  seltener  tritt  es  in  kleinen  warzenförmigen  Massen 
auf,  die  aus  concentrisch  grnppirten  Spiesschen  bestehen.    An  der 
Luft  verwittert  es  und  verliert  bei  1 00°  sein  Krystallwasser  vollständig. 
Bei  185°  schmilzt  es  und  erstarrt  glasig,  höher  erhitzt  bräunt  es  sich 
und  verkohlt  unter  Entwicklung  von  Caramelgeruch.    Die  Analyse 
ergab  die  Formel  €241132012  -h  3H20.    In  kaltem  Wasser  ist  das 
Coniferin  wenig  löslich  (100  Th.  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
0,51  Th.  wasserfreies  Coniferin),  in  heissem  Wasser  ist  es  reichlich, 
in  starkem  Alkohol  wenig,  in  Aether  nicht  löslich.    Die  wässrige  Lö- 
sung schmeckt  schwach  bitter,  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links 
und  giebt  mit  Bleizucker,  Bleiessig,  Natronlauge  und  Eisenchlorid  we- 
der Niederschlag  noch  Färbung.    Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure scheidet  sich  ein  harzartiger  Körper  ab,  der  beim  Trockneu 
dunkler  wird,  sich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  löst  und  daraus 
durch  Säuren  wieder  gefällt  wird.    Gleichzeitig  tritt  ein  höchst  ange- 
nehmer Vanillegeruch  auf  und  die  vom  Harz  abfiltrirte  Flüssigkeit 
enthält  einen  nach  rechts  drehenden,  die  F eh ling'sche  Lösung  redu- 
cirenden  Zucker.    Concentrirte  Schwefelsäure  wird  durch  Coniferin 
dunkelviolett  gefärbt.    Auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  zu  dieser  Lö- 
sung entsteht  ein  Niederschlag,  durch  welchen  die  Flüssigkeit  indig- 
blan  gefärbt  erscheint.    Das  harzige  Spaltungsproduct  giebt  getrocknet 
mit  Schwefelsäure  dieselbe  Reaction.    Concentrirte  Salzsäure  löst  das 
Coniferin  in  der  Kälte  ohne  Färbung,  beim  Erwärmen  und  Verdam- 
pfen tritt  jedoch  sogleich  der  intensiv  blau  gefärbte  Niederschlag  auf. 
Durch  diese  Reaction  lässt  sich  das  Coniferin  leicht  in  den  Nadel- 
hölzern nachweisen.    Es  genügt  hierzu  einen  frischen  Schnitt  mit  eon- 
centrirter  Schwefelsäure  zu  befeuchten.    Das  junge  Holz  und  der  Bast 
färben  sich  violett. 


Beitrag  zur  Kenntniss  der  Zinnselenide. 

Von  R.  Schneider. 

(Pogg.  Ann.  127,  624.) 

Trägt  man  zerriebenes  rohes  Einfacbselenzinn ,  durch  Erhitzen 
eine«  innigen  Gemenges  von  3  Th.  Zinnfeile  und  2  Th.  Selen  erhalten, 
in  schmelzendes  Zinnehlorür  ein,  so  löst  es  sich  theilweise  darin  auf. 
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Beim  Erkalten  krystallisirt  Einfachselenzinn  heraus.  Zur  Gewinnung 
des  krystallinischen  Selenzinns  löst  man  den  Salzkuchen  in  verdünn- 
ter Salzsäure  und  schlämmt  die  Krystallflitter  ab. 

Auch  Selen  in  schmelzendes  wasserfreies  Zinnchlorür  gebracht, 
giebt  krystallisirtes  Selenzinn  und  Zinnchlorid  2  S11CI2  -f-  &e  =  SnSe 
SnCU,  ebenso  verhält  sich  Schwefel  gegen  Zinnchlorür  und  bildet  nicht, 
wie  Proust  angiebt :  2S11CI2  -f-  S2  —  Sn&2  -f- SnCU.  Das  kry- 
stallisirte  Einfach-Selenzinn  bildet  kleine,  glänzende,  stahlgraue  metall- 
glänzende Prismenblättchen.  Sein  spec.  Gew.  ist  5,24  bei  15°.  Es 
giebt  mit  kochender  Salzsäure  sehr  schwer  Selen  Wasserstoff.  Siedende 
Salpetersäure  färbt  es  vorübergehend  an  den  Rändern  roth  (Selen)  und 
bildet  farblose  Zinnsäure  in  Gestalt  des  Seleuzinns.  Königswasser 
zersetzt  es;  Ammoniak  und  nicht  zu  starke  Natronlösung  zersetzeu 
es  nicht.  Schwefel  und  Selenalkalimetalle  lösen  es  leicht.  Es  ver- 
brennt sehr  schwer  beim  Rösten  an  der  Luft  zu  Zinnsäure.  Wasser- 
stoff zersetzt  es  nicht.  Jod,  trocken  oder  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst, 
und  Selenzinn  erhitzt,  geben  hauptsächlich  rothe,  in  Schwefelkohlen- 
stoff lösliche  Krystalle  von  Zinnjodid  und  in  Schwefelkohlenstoff  un- 
lösliches Zweifachseleuzinn :  2  SnSe  -f-  4.T  =  SnJ4  -f-  SnSei. 

Verfährt  man  nach  folgender  Gleichung  SnSe  -f-  4  J  =  SnJ4  -f-  Se, 
so  erhält  man  neben  Zinnchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  schwerlösliches 
Selen.  Brom  wirkt  genau  wie  das  Jod  ein,  werden  aber  mehr  als 
2  Acq.  Brom  auf  l  Aeq.  Einfachselenzinn  angewendet,  so  wirkt  das 
Brom  auf  das  Selen.  Das  Zweifach-Selenzinn  kann  nicht  wie  das  Zwei- 
fach-Schwefelzinn  dargestellt  werden,  wahrscheinlich  da  es  sich  in  der 
Hitze  zersetzt. 

Zur  Darstellung  von  Zweifach-Selenzinn  reibt  man  5  Th.  Jod  mit 
8  bis  10  Th.  krystallisirtem  Zinnjodid  (ans  I  Th.  Zinnfeile,  (>  Th. 
Schwefelkohlenstoff  und  4  Th.  Jod)  zusammen.  Dies  Zinnjodid  lässt 
sich  leichter  als  Jod  fein  zerreiben  und  mischen.  Dann  setzt  man  hierzu 
Einfach-Selenzinn,  mischt  gut  und  giesst  Schwefelkohlenstoff  zu  und 
wäscht  damit  aus.   (I  Th.  Schwefelkohlenstoff  löst  1,45  Th.  Zinnjodid.) 

Das  Zweifach-Selenzinn  ist  ein  dunkelrothbraunes,  undeutlich  kry- 
stalliuisches,  bei  100<>  dunkler  werdendes  Pulver  von  spec.  Gew.  4,85. 
Wasser  und  verdünnte  Säuren,  auch  starke  kochende  Salzsäure  grei- 
fen es  nicht  an.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  es  allmälig 
zersetzt,  indem  selenige  Säure  in  Lösung  tritt  und  Zinnsäure  ungelöst 
bleibt.  Königswasser  wirkt  beim  Erwärmen  energisch  ein  und  giebt 
eine  vollständige  Lösung.  Starke  Schwefelsäure  löst  in  der  Hitze  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  von  Zweifach-Selenzinn  mit  schmutzig  oli- 
vengrüner Farbe;  giesst  man  diese  Lösung  in  viel  Wasser,  so  scheidet 
sich  Selen  als  rothes  Pulver  aus,  während  schwefelsaures  Zinnoxyd  in 
Lösung  bleibt.  Von  Kali-  und  Natronlösung  wird  es  schon  in  der 
Kälte  blutroth  gelöst  Salzsäure  fällt  aus  dieser  Lösung  das  Selen- 
zinn als  rothen  Niederschlag.  Aebnlich  verhält  sich  Ammoniak.  Jod 
und  ebenso  Brom  zersetzen  Zweifach-Selenzinn  nach  folgender  Glei- 
chung: SnSc2  -f-  -|J  —  8nJi  -f-  Se2. 
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Ueber  Morindin  und  Morindon,  ein  Beitrag  zur 
näheren  Kenntniss  derselben. 

Von  W.  Stein. 
(J.  pr.  Chem.  97,  234.) 

Koc  bieder 's  Ansicht,  dass  das  Morindin  identisch  mit  der  Rube- 
rythrinsäure  und  das  Morindon  identisch  mit  dem  Alizarin  sei,  ist  vor 
Kurzem  von  Stenhouse  (s.  Jahresber.  1864,  543)  bestätigt  gefun- 
den. Das  vom  Verf.  aus  der  Wurzelrinde  von  Morinda  citrifolia  dar- 
gestellte Morindin  besass  alle  Eigenschaften,  welche  Anderson  von 
ihm  anführt,  unterschied  sich  von  der  Ruberythrinsäure  aber  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Aether  und.  dadurch ,  dass  die  Baryumverbin- 
dnng  einen  Stich  in's  Violette  besass,  die  dem  rnberythrinsauren  fehlt ; 
auch  die  Farbe  der  Lösung  in  Kalilauge  war  eine  andere  und  beim 
Kochen  trat  die  Veränderung  langsamer  ein,  ohne  dass  die  Farbe  deß 
Alizarins  dabei  zum  Vorschein  kam.  Es  steht  aber  der  Ruberythrin- 
säure jedenfalls  sehr  nahe  und  ist  ebenfalls  ein  Glycosid.  Es  wird 
nicht  blos  durefa  trockene  Erhitzung,  sondern  auch  in  weingeistiger 
und  wässriger  Lösung  durch  Salzsäure  und  Salpetersäure  gespalten. 
Der  entstehende  Spaltungskörper  ist  nicht  krystallisirbar,  reducirt  alka- 
lische Kupfeilösung  und  zersetzt  sich  schon  beim  Trocknen  bei  100o 
unter  Bräuuung.  Durch  Erhitzen  erhielt  der  Verf.  45,4  Proc.  vom 
Gewicht  des  Morindins  an  Morindon.  Schon  bei  155°,  noch  lange 
bevor  das  Morindin  schmolz,  zeigte  sich  ein  schwaches  Sublimat,  erst 
bei  weiterem  Erhitzen  bis  230°  hatte  sich  so  viel  angesammelt,  dass 
es  krystallinisch  erschien,  aber  eine  Schmelzung  des  Morindins  trat 
erst  von  245°  an  ein.  Auf  nassem  Wege  erreicht  man  die  Spaltung 
am  besten,  wenn  man  das  Morindin  mit  Wasser  und  Weingeist  zu 
etwa  gleichen  Volumen  unter  Zusatz  von  Salzsäure  in  einem  Kolben 
mit  Kühler  so  lange  (mehre  Stunden)  kocht,  bis  eine  Probe  mit  dem 
20 fachen  Volumen  Aether  geschüttelt,  nach  einigem  Stehen  nichts 
ausscheidet.  Beim  Erkalten  scheidet  sieh  schon  der  grössere  Theil 
des  Morindons  mit  lebhaft  rothgelber  Farbe  ab.  Die  Ausbeute  betrug 
51,2  Proc.  Beim  Reinigen  des  Morindons  zeigten  sich  Erscheinungen, 
welche  auf  ein  Gemenge  mehrerer  Körper  hinwiesen.  Im  Wesentlichen 
hat  der  Verf.  Anderson 's  Angaben  über  die  Eigenschaften  des  Mo- 
rindons ebenfalls  bestätigt  gefunden.  Am  meisten  characteristisch  ist 
die  Färbung  durch  Schwefelsäure.  Wird  die  Lösung  in  einer  Por- 
zellanschale vorgenommen,  so  erscheint  die  Farbe  zuerst  indigblan, 
dann  zeigt  sich  um  dieses  Blau  ein  zinnoberrother  Ring,  der  in  der 
Nähe  des  Blau  in  rosa  und  carmoisin  übergeht,  nach  mehreren  Stun- 
den wird  die  ganze  Flüssigkeit  purpurroth,  zuletzt  schmutzig  gelb, 
aber  auch  in  diesem  Stadium  tritt  auf  Zusatz  von  überschüssiger 
Natronlauge  noch  dunkel  violette  Färbung  ein.  Alizarin  löst  sich  unter 
denselben  Umständen  -sofort  mit  Purpurfarbe  in  der  Schwefelsäure. 
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Eisenchlorid  färbt  eine  alkoholische  Morindonlösung  schwarzgrün,  eine 
Alizarinlösung  rothbraun.  —  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Stärke 
färbte  sich  beim  Erhitzen  mit  Morindon  zuerst  braunroth,  endlich  blass- 
gelb und  hinterliess  beim  Verdunsten  22,5  Proc.  eines  festen  gelb-  bis 
braunrothen  Rückstandes,  der  beim  Erhitzen  ein  krystallinisches  Subli- 
mat gab,  allein  dieses  bestand  nicht  aus  Phtalsäure,  sondern  war 
Oxalsäure.  Das  vom  Verf.  erhaltene  Morindon  ist  demnach  nicht 
identisch  mit  Alizarin,  obgleich  es  ihm  in  seinen  Eigenschaften  sehr 
nahe  steht.  Es  ist  indess  nicht  unmöglich,  dass  neben  Morindon  Ali- 
zarin auftreten  kann  und  Stenhouse  und  Stokes  wirklich  Alizarin 
vor  sich  gehabt  haben.  Die  optische  Prüfung,  welche  der  Verf.  eben- 
falls ausführte,  stimmte  damit  ganz  überein.  In  alkoholischer  oder 
ätherischer  Lösung  absorbirte  Morindon  Violett,  Blau  und  Grün  bis 
nahe  zur  Fraunhofer 'sehen  Linie  b\  Alizarin  dagegen  bis  über  die 
Linie  E  hinaus.  In  Natron  gelöst  zeigten  Morindon  und  Alizarin 
dieselben  Absorptionsstreifen  bei  B  im  Roth  und  bei  E  im  Grün,  die 
beim  Verdünnen  der  Lösung  schwächer  wurden  und  verschwanden. 
.  Die  alkoholische  Losung  des  Morindons  gab,  mit  nicht  überschüssigem 
Barytwasser  gefällt,  einen  tief  veilchenblauen  Niederschlag,  der  45,31 
'  Proc.  BaO  enthielt.  Die  Analyse  des  Morindons  gab  Zahlen,  welche 
von  denen  Anderson 's  bedeutend  abweichen,  die  aber  nahezu  mit 
der  Formel  -8i4HsÖ3  übereinstimmten.  —  Bei  der  Analyse  des  Mo- 
rindins  konnte  der  Verf.  keine  übereinstimmenden  Zahlen  erhalten. 
Die  von  Nashold  ausgeführten  Löslichkeitsbcstimmungen  ergaben  für 
das  Morindin,  dass  kalter  Essigäther  V2400  löste,  siedend  heiss  lösten : 
Amylalkohol  Vioso,  Methylalkohol  V*n»  Aethylalkohol  !/37  46,  80  proc. 
Weingeist  1/1  (nach  dem  Erkalten  blieb  l/3oso  gelöst),  Wasser  V270 
(nach  dem  Erkalten  blieb  »/soas  gelöst).  Alkalische  Kupferlösung  wird 
durch  Morindin  nicht  reducirt. 


Beobachtungen  über  Benzoin. 

Von  N.  Zinin. 
(Bull.  acad.  St.  Petersb.  10,  156.) 

Bekanntlich  geben  Benzil  und  Benzoin  beim  Behandeln  mit  alko- 
holischem Kali,  ohne  Bildung  von  Nebenproducten ,  in  benzilsaures 
Kalium  über: 

I.  €i4Hi0e2  -t-  kho  —  euHnKOs 

II.  ei4Hi292  -f-  KHO  -=  €i4HiiK63  +  H2 

Beim  Benzoin  (IIj  wird  aber  kein  Wasserstoff  frei,  weil  die  Oxy- 
dation auf  Kosten  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  vor  sich  geht.  Der 
Verf.  hat  deshalb  alkoholisches  Kali,  bei  Luftabschluss ,  auf  Benzoin 
einwirken  lassen.  30  Grm.  Benzoin  wurden  in  einer  ausgezogenen 
Röhre  mit  Alkohol  (von  93°/o)  2  Cent,  hoch  Übergossen,  dann  wur- 
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den  1 0  Qrin.  Aetzkali,  in  30— 35  Gnu.  von  demselben  Alkohol  gelöst, 
hinzugegeben  und  endlich  noch  eine  Schicht  Alkohol  (im  Ganzen  60 — 65 
(  <i  in.)  darauf  gegossen.  Duch  Kochen  der  obern  Alkoholschicht  wurde 
die  Luft  ausgetrieben  und  dann  das  Kohr  zugeschmolzen.  Man  erhitzt 
15  Stunden  lang  auf  120—130°,  oder  5  Stunden  lang  auf  160—170°. 
Ocffnct  man  dann  das  Kohr  unter  Wasser,  so  erfüllt  es  sich  ganz 
damit,  man  schüttelt  gut  um  und  giesst  den  Köhreninhalt  in  da» 
6  fache  Volumen  Wasser.  Es  setzt  sich  dann  ein  ölartiger,  gelblicher 
bald  krystallinisch  erstarrender  Körper  ab,  während  sich  die  Flüssig- 
keit mit  fast  ganz  farblosen ,  blättrigen  und  nadelförmigen  Krystallen 
erfüllt.  Nach  dem  Filtriren  der  Flüssigkeit  blieben  13  Grm.  krystal- 
linische  Substanz  auf  dem  Filter,  welche  gröstentheils  aus  Hudroben- 
zoin  bestand,  aber  auch  die  von  Claus  fd.  35.  K.  F.  2,  ^{^beschrie- 
benen Nadeln  enthielt,  welche  Letzterer  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Bittermandelöl  erhielt.  Das  Papier,  womit  die  Krystalle  gepresst 
waren,  hatte  etwas  ölige  Substanz  eingesogen,  welche  den  Geruch  des 
Benzylalkohols  zeigte.  Die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  destilürt.  wobei  nach  dorn  Alkohol  noch  etwas  von  den  oben 
erwähnten  Nadeln  überging.  Im  Ketortenrückstand  zeigten  sich  (bis 
zu  0,7  Grm.)  Krystalle,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  sehr 
schwer  löslich  waren.  Diese  schuppigen  Krystalle  wurden  nur  beob- 
achtet, wenn  das  Kohr  schnell  auf  eine  sehr  hohe  Temperatur  erhitzt 
war.  Aus  der  wäsBrigen  kaiischen  Lösung  des  Destillationsrückstan- 
des  fällt  Salzsäure  1 3  Grm.  eines  in  Alkohol  losliehen  Körpers.  Ein 
Theil  davon  löste  sich  in  Ammoniak  und  aus  dieser  Lösung  wurden 
8  Grm.  ßenzilsäure  erhalten,  der  stets  etwas  Benzoesäure  beige- 
mengt war.  Das  in  Ammoniak  Unlösliche  erwies  sich  als  ein  nadei- 
förmiger Körper,  dem  etwas  von  dem  nach  Benzylalkohol  riechenden 
Oele  anhaftete. 

Das  Ilydrobenzoin  kann  von  den  oben  erwähnten  Beimengungen 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  gereinigt  werden. 
Der  Schmelzpunct  wurde  bei  136°  gefunden,  die  Analyse  führte  zur 
Formel  €nHuOi.  Mit  verdünnter  Salpetersäure  wurde  daraus  Ben- 
zoin  erhalten.  Der  Körper  ist  demnach  vollkommen  identisch  mit  dem 
bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Bittermandelöl  erhal- 
tenen Ilydrobenzoin.  —  Die  Zersetzung  des  Benzoins  erfolgt  also  nach 
der  Gleichung: 

2j6t4Hi»Ä  -f-  KHOs  —  €ulIiiKG3  +  €uHi»02. 
Da  dem  Verf.  eine  sehr  grosse  Menge  Bittermandelöl  zur  Ver- 
fügung steht,  so  hofft  er  noch  manche  ungelöste  Fragen  in  seinen 
früheren  Arbeiten  beantworten  zu  können.  Einstweilen  theilt  er  mit, 
dass  Benzoin  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Kohr 
in  Benzil  und  einen  farblosen  Körper  zerfällt,  der  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  schwer  löslich  ist,  aus  ersterem  aber  gut  krystallisirt 
erhalten  werden  kann.  —  Ueber  diesen  Körper  und  die  Nitroderivate 
des  Benzils  wird  der  Verf.  später  berichten. 
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Ueber  die  Basieität  der  Weinsäure. 

Von  Dr.  Kuno  Frisch. 
(J  pr.  Cliem.  97,  278.) 

Dag  von  Schwarzenberg  zuerst  dargestellte  weinsaure  W'is- 
muth-Kali,  dessen  Zusammensetzung  BiK,  -04H-2  0«  der  Verf.  bestätigt 
fand,  zerlegt  sich  mit  Wasser  zu  einein  weissen  unlöslichen  Pulver, 
welches  sich  schwer  absetzte.  Das  Filtrat  reagirte  sauer,  enthielt 
Weinsäure  und  Kali,  aber  keine  Spur  von  Wismuth.  Das  bei  100° 
getrocknete  Salz  hatte  die  Zusammensetzung  (Bi0)K,  04H4O6  -f- 
2(BiO),  64H4Ü6;  zwischen  100  und  200°  verlor  es  3,92  Proc.  Was- 
ser und  war  dann  nach  der  Formel  Bi,K,£Ml2  0H  -h  BitBiö  JrBiHjOo 
zusammengesetzt.  —  Weinsaures  Uranoxydkali  stellte  der  Verf.  durch 
KocheA  von  Weinstein  mit  frisch  gefälltem  Uranoxydhydrat  dar.  Das 
gelbbraune  Filtrat  konnte  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden, 
bei  langem  Stehen  schieden  sich  einzelne  Schuppen  und  Häutchen  ohne 
krystallinischcs  Gefüge  ab.  Die  Lösung  wurde  durch  Alkohol  voll- 
ständig gefällt.  Das  bei  100°  getrocknete  Salz  verlor  beim  Erhitzen 
auf  200°  noch  5,63  Proc.  Wasser,  war  dann  noch  vollständig  in 
Wasser  löslich  und  hatte  die  Zusammensetzung  (tTrÖ)K,€-|H4  06.  — 
Das  von  Erdmann  zuerst  und  später  auch  von  Andern  dargestellte 
Blcisalz  Pb2, 04 II2O0  erhielt  der  Verf.  durch  8—  1 2  stundiges  Kochen 
von  neutralem  essigsauren  Blei  mit  Weinstein,  wobei  es  sich  unter 
Entwicklung  von  Essigsäure  als  ein  schweres,  krystalliuisehes,  rein 
weisses  Pulver  absetzte.  Es  war  völlig  unlöslich  in  Wasser,  Essig- 
säure, weinsaurem  Ammoniak  und  andern  Ainmoniaksalzcn,  leicht  lös- 
lich in  Kalilauge  und  Salpetersäure.  Als  bei  der  Darstellung  dieses 
Salzes  nur  3 — 4  Stunden  gekocht  wurde,  erhielt  der  Verf.  ein  weniger 
schweres,  in  Wasser,  Essigsäure  und  Ammouiuksalzen  ebenfalls  voll- 
ständig unlösliches  Salz  Pto^HaGote.  —  Ein  Zinksalz  von  der 
Formel  ,-04*12  0c  erhielt  der  Verf.  durch  längeres  Kochen  von 
Weinsäure,  Zink  und  Kalilauge.  Beim  nachherigen  Neutralismen  mit 
Salpetersäure  schied  sich  das  Salz  aus,  welches  abermals  in  Kalilauge 
gelöst,  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  wieder  gefällt, 
ausgewaschen  und  getrocknet  wurde.  Es  war  völlig  unlöslich  in 
Wasser,  Weinsäure,  Salmiak  und  salpetersanrem  Ammoniak,  aber  leicht 
löslieh  in  Kalilauge  und  Mineralsäuren.  Bei  100°  getrocknet,  hält 
es  il'2^hO  zurück.  Durch  stundenlanges  Kochen  von  Weinsäurelö- 
sung  mit  Zink  wurde  nur  das  gewöhnliche  Zinksalz  Zn, ^rhO«  er- 
halten. —  Versuche,  die  vierbasisch  weinsauren  Baryt-  und  Kalksalzc 
darzustellen,  blieben  erfolglos.  Durch  längeres  Kochen  von  über- 
schüssigem essigsaurem  Baryt  oder  Kalk  mit  Weinstein  oder  einer 
mit  Ammoniak  tibersättigten  Weinsäurelösung  wurden  nur  die  zwei- 
basischen Salze  Ba^HiOb  und  0a,04H40«  erhalten.  Beide  Salze 
halten  bei  120-1  ISO«  getrocknet  1  2  HaG  zurück,  welches  ohne  Zcr- 
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setzung  der  Salze  nicht  entfernt  werden  kann,  da  diese  selbst  sich 
schon  bei  150  — 160°  bräunen.    Der  Aggregatzustand  der  beiden  auf 

diese  Weise  dargestellten  Salze  ist  wahrscheinlich  durch  das  lange 
Sieden  ein  anderer  geworden,  denn  sie  verhalten  sich  gegen  Lösungs- 
mittel anders  als  die  auf  kaltein  Wege  bereiteten  Salze.  Sie  sind  in 
Essigsäure,  Chlorammonium,  salpetrrsaurem  Ammoniak  und  kalter 
Weinsäure  unlöslich  und  das  Barytsalz  auch  in  heisser  Weinsäure. 
Versuche,  um  das  Verhalten  des  Eisenoxyds  gegen  Weinsäure  zu  er- 
mitteln, scheiterten  an  der  leichten  Redueirbarkeit  des  Eisenoxyds 
durch  die  Säure.  Bei  mehrtägiger  Digestion  von  Eisenoxydhydrat  mit 
Weinstein  und  Wasser  bei  gelinder  Wärme  und  nachherigem  Verdun- 
sten schieden  sich  schwarzbraune  Schuppen  ab,  die  nach  dem  Trock- 
nen bei  lüü(t  noch  in  Wasser  löslich  waren.  Bei  150°  verlor  das 
Salz  noch  Wasser,  aber  es  trat  zugleich  eine  Heduction  und  theilweise 
Zersetzung  unter  Kohlensäureentwicklung  ein.  Mit  Kupfer  und  Queck- 
silber konnte  der  Verf.  ebenso  wenig  wie  mit  Kalk  und  Baryt  Salze 
erhalten ,  in  denen  mehr  als  zwei  Wrasserstotfatome  der  Weinsäure 
durch  Metalle  ersetzt  sind;  aber  die  vorhin  beschriebenen  Salze  lassen 
keinen  Zweifel,  dass  in  der  Weinsäure  nicht  blos  2,  sondern  auch 
3  und  1  Atome  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt  werden  können. 


Ueber  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel. 

Von  Dr.  H.  Fleck. 
(J.  pr.  Cheni.  97,  303.) 

■ 

Versetzt  man  eine  ammoniakalische  Kobalt-  und  Kickellösung  mit 
gelbem  Schwefelammonium,  verdunstet  bis  zur  Entfernung  des  freien 
Ammoniaks  und  fugt  dann  Cyankaliuralösung  hinzu,  so  wird  das  Schwe- 
felkobalt um  so  weniger  gelöst,  je  länger  die  ammoniakalische  Flüs- 
sigkeit vor  dem  Zusatz  von  Schwefelammonium  an  der  Luft  gestanden 
hat,  je  vollständiger  also  die  Bildung  der  entsprechenden  Roseo-  oder 
Purpureokobaltverbindungen  erfolgt  ist.  Dies  kann  zur  qualitativen 
Nach  Weisung  von  Kobalt  neben  Nickel  benutzt  werden.  Man  über- 
sättigt die  Lösung  der  beiden  Schwefelmetalle  in  Königswasser  mit 
Ammoniak,  exponirt  sie  in  einer  offenen  Schale  so  lange  der  Luft, 
als  noch  Farben  Veränderung  erfolgt,  fügt  dann  Schwefelammonium 
hinzu,  verdampft  im  Wasserbade  das  freie  Ammoniak,  versetzt  nach 
dem  Erkalten  mit  Cyankaliuralösung  (1  Th.  Salz  in  12  Th.  Wasser) 
und  lässt  längere  Zeit  stehen.  Bestand  der  Niederschlag  nur  aus 
Schwefelnickel,  so  erfolgte  die  Auflösung  desselben  augenblicklich  zu 
einer  hellgelben  Flüssigkeit,  war  Kobalt  zugegen,  so  blieb  dieses  als 
C02S3  zurück.  Eine  geringe  Menge  von  noch  vorhandenem  Kobalt- 
sulfttr  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  sich  die  Cyankaliumlö- 
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snng  intensiv  brannroth  färbt.  Ist  nur  wenig  Kobalt  vorhanden,  so 
braucht  die  auimoniakalische  Lösung  nur  eine  halbe  Stunde  an  der 
Luft  zu  stehen,  bei  vorwaltendem  Kobaltgehalt  ist  aber  oft  mehr  als 
12  Stunden  Zeit  erforderlich,  die  Flüssigkeit  muss  dann  eine  dem 
Burgunder  ähnliche  Farbe  angenommen  haben.  Ein  Zusatz  von  Am- 
moniaksalzen beschleunigt  die  Oxydation  ebenso  wie  das  Einleiten  von 
Ozon.  Auch  zur  quantitativen  Trennung  beider  Körper  eignet  sich 
diese  Methode.  Ein  Versuch  des  Vcrf.'s  ergab  49,36  Proc.  Kobalt 
anstatt  50  Proc,  ein  anderer  0,95  anstatt  1,03  Proc.  und  ein  dritter 
9S,32  Proc.  anstatt  99,05.  Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Anwendung 
dieser  Methode  besonders  dann  vorteilhaft  sei,  wenn  es  sich  um  Nach- 
weisung und  Bestimmung  sehr  geringer  Kobaltmengen  neben  grösseren 
Nickelquantitäten  handelt. 


Ueber  das  Vorkommen  von  Quercetin  in  Calluna  vulgaris.  Salisb. 

Von  Fr.  Rochleder.  Das  Quercetin  ist  bis  jetzt  nur  in  wenigen  Pflan- 
zen fertig  gebildet  vorgefunden  worden.  Bolley  hat  in  den  Fruchten  von 
Hippophaü  rhamnoldes  und  Rhamnus  tinetoria,  sowie  in  dem  Holze  von 
Rhus  Cotinus  diesen  Körper  aufgefunden.  In  den  grünen  Theilen  von  Cai- 
luna  vulgaris  ist  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Quercetin  enthalten. 
Werden  die  oberirdischen  Theile  dieser  Pflanze  zerschnitten,  mit  Weingeist 
ausgekocht  und  der  Auszug  zum  Erkalten  gestellt,  so  scheidet  sich  eine 
grosse  Menge  von  wachsartigen  Körnern  ab,  von  denen  später  die  Rede 
sein  wird.  Wird  das  vom  Wachse  abfiltrirte  Decoct  im  Wasserbade  abde- 
stillirt,  um  den  Weingeist  zu  verjagen,  so  scheidet  sich  aus  dem  wässrigen 
Rückstände  der  Destillation  etwas  Quercetin,  gemengt  mit  wachsartigen 
und  fetten  Substanzen  ab,  während  die  Hauptmenge  des  Quercetin,  mit 
Hülfe  der  übrigen  Bestandteile ,  in  Wasser  gelöst  erhalten  wird.  Durch 
Schütteln  mit  Aether  wird  das  Quercetin  ausgezogen,  der  Aether  abdestil- 
lirt  und  der  Rückstand  zur  Krystallisation  gestellt.  Nach  kurzer  Zeit  ist 
da«  Quercetin  in  mohnsamenartigeu  Krystallhäufchen ,  welche  von  einer 
dicken  Mutterlauge  durchtränkt  sind,  ausgeschieden.  Man  spült  mit  Wasser 
diese  Masse  aus  dem  Dcstillirgefässc ,  setzt  Weingeist  zu,  erwärmt  bis  zur 
vollständigen  Uisung  und  filtrirt  diese  in  ein  Gefass  mit  Wasser.  Das 
Quercetin  scheidet  sich  noch  etwas  unrein  ab,  wird  daher  noch  einmal  durch 
Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt.  Zur  weitern  vollkom- 
menen Reinigung  ist  das  Umkrystallisiren  aus  heisser  Essigsäure  anzuem- 
pfehlen. Es  hat,  so  dargestellt,  alle  dem  Quercetin  zukommenden  Eigen- 
schaften, giebt  mit  Bleizuckerlösung  den  charakteristischen  rothen  Nieder- 
schlag, mit  salpetersaurer  Silberlösung  die  Reductionscrscheinung  und  zeigte, 
bei  127°  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  seine  Zusammensetzung. 

Ob  die  Blätter  von  mehreren  Rhododendron  und  von  Ledum  palustre 
fertig  gebildetes  Quercetin  enthalten,  wird  der  Verf.  in  Kurzem  ausgemittelt 
haben.  Aus  den  Blättern  von  Ledum  »alustre  kann  Quercetin  erhalten  wer- 
den, ob  es  als  Quercitrin  darin  enthalten  ist,  ist  der  Verf  eben  im  Begriff 
zu  bestimmen.  Die  Gerbsäuren  dieser  Pflanzen  erfordern  noch  einige  Zeit, 
um  ihre  Beziehung  zum  Gerbstoff  der  RosBkastanie  festzustellen. 

(Akad.  z.  Wien  53  [  1 860].  I 


Ueber  die  Abßcheidung  der  Phosphorsäure.  Von  Bra ssier.  Der 
Verf.  schlägt  folgende  Abänderung  des  Wa rington 'sehen  Verfahrens  zur 
Trennung  der  Phosphorsäurc  von  Kalk,  Eisen  und  Thonerde  vor.   Sie  be- 
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ruht  auf  der  grossen  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Kalkes  in  citronen- 
saurem  Ammoniak.  Die  Salzsäure  Lösung  der  phosphorsauren  Erden  wird 
mit  Überschüssigem  Ammoniak  gefallt.  Durch  tropfenweisen  Zusatz  von 
(Jitronensäure  wird  der  Niederschlag  wieder  gelöst.  Die  schwach  grünliche, 
ammoniakalische  Flüssigkeit  wird  mit  Chlormagnesium  gefallt  und  der  Nie- 
derschlag in  bekannter  Weise  behandelt  —  Der  Uebelstand  bei  diesem  Ver- 
fahren ist  nur,  das»  dabei  die  Abwesenheit  der  Schwefelsäure  vorausge- 
setzt wird.  Sind  in  der  Lösung  mehr  als  blosse  Spuren  von  Schwefelsäure 
vorhanden,  so  fällt  der  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Mag- 
nesia gypshaltig  aus.  Deshalb  muss  auch  die  Fällung  der  Phosphorsäure 
mit  reinem  Chlormagnesium  vorgenommen  werden.  Die  (ontroll  versuche 
des  Verf.'s  fielen  sehr  befriedigend  aus,  nur  wurde  stets  ein  kleiner  Verlust 
in  der  Phosphorsäure  erhalten,  wenn  der  Verf.  den  Kalk  nicht  vorher  ab- 
schied. Es  erklärt  sich  dieses  aus  der  nicht  unerheblichen  Löslichkeit  der 
phosphorsauren  Ammoniak-Magnesia  in  citronensaurem  Ammoniak.  Man 
muss  sich  daher  mit  dem  Zusatz  der  Citronensäure  auf  ein  Minimum  zu 
beschränken  suchen.  (Ann.  Chim.  phys.  [4],  7,  355.) 


TJober  die  Bestimmung  von  Phosphor  in  Eisen  und  Stahl.  Von 
John  Spiller.  Die  gewöhnlich  ausgeführte  Methode  der  Phosphorsäure- 
bestimmung ist  die  von  Fresenius  beschriebene,  nach  welcher  die  Lösung 
des  Metalls  in  Königswasser  mit  schwefliger  Säure  zum  grössten  Tbeil  redu- 
cirt,  dann  mit  Ammoniak  theilweise  neutralisirt  und  die  Phosphorsäure 
durch  Kochen  mit  essigsaurem  Ammoniak  ausgefällt  wird.  Der  ausge- 
waschene Niederschlag  wird  dann  in  Salzsäure  gelöst,  zu  der  warmen  Lö- 
sung nach  einander  (Zitronensäure,  Ammoniak  im  Ueberachuss  und  Schwe- 
felammonium gesetzt  und  in  dem  IT; t rat  vom  Schwefeleisen  nach  Verjagung 
des  Sehwefelammoniums  die  Phosphorsäure  auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt. 
Diese  Methode  lässt  sich  sehr  wesentlich  vereinfachen.  Um  die  gauze  Phos- 
phorsäure mit  einer  verhältnissmässig  kleinen  Meuge  Eisenoxyd  zusammen 
zu  erhalten ,  braucht  man  nur  zu  der  theilweise  reducirten  und  kalten  Lö- 
sung wässriges  anderthalb  kohlensaures  Ammoniak  zu  setzen,  bis  der  zuerst 
rothe  Niederschlag  eine  grünliche  Farbe  annimmt.  Die  ganze  Phosphor- 
säure ist  dann  in  dem  Niederschlage.  —  Beim  Fällen  darf  die  Temperatur 
der  Flüssigkeis  nicht  höher  als  21  bis  höchstens  2A3  C.  (7o-75J  F.)  sein, 
sonst  hat  man  Verlust  an  Phosphorsäure.  Ferner  ist  es  gut  nach  dem  Lö- 
sen des  Eisens  in  Königswasser  eiuigc  kleine  Stücke  festes  kohlensauren 
Ammoniak  in  die  Lösung  zu  bringen,  welche  ein  Aufbrausen  bewirken  nnd 
dadurch  die  Austreibung  der  salpetrigen  Dämpfe  befördern.  Der  grosse 
Ueberschuss  an  Säure  muss  dann  durch  Abdampfen  verjagt  und  die  ver- 
dünnte Lösung  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  neutralisirt 
werden,  bevor  das  saure  schwefligsaurc  Ammoniak  zur  Iieduction  des  Eisen- 
Chlorids  hinzugesetzt  wird.  Bei  der  Analvse  von  Gusseisen,  welches  viel 
Silicium  enthält,  ist  es  nöthig,  noch  aut  Kieselsäure  zu  untersuchen  und 
diese  aus  dem  Niederschlage  zu  entfernen. 

(Chem.  Soc.  J.,  N.  S.  4,  1 4S,  May  1866.) 


TJeber  das  Vorkommen  einer  chininähnlichen  Substanz  im  thie- 
rischen Organismus.  Von  H.  Bence- Jones.  Erwärmt  man  thierische 
Stoffe  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  neutralisirt 
die  tiltrirte  Flüssigkeit  mit  Aetznatron  und  schüttelt  dio  neutrale  Lösung 
wiederholt  mit  Aether,  so  löst  sich  in  dein  Aether  eine  Substanz  auf,  w  elche 
dieselbe  Fluorescenz  zeigt,  wie  Chinin.  Vergleiche  und  Versuche  ergaben, 
dass  von  den  verschiedenen  Bestandteilen  des  menschlichen  Körpers  die 
Nieren  am  reichsten  an  der  fluorescirenden  Substanz  sind. 

(Chem.  News,  13,  11)7.  i 
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Eine  Modiflcation  des  Berthelot'schen  Versuchs  der  Bildung  von 
Acetylen  bei  unvollständiger  Verbrennung.  Von  II c r  her t Mc.  L e <>d. 
Augenscheinlich  ist  die  günstigste  Bedingung,  nra  eine  unvollständige  Ver- 
brennung zu  erzielen,  die,  dass  mau  die  Verbrennung  gleichsam  umkehrt 
und  den  Sauerstoff  iu  einem  Ueberschuss  eines  kohlenstoffhaltigen  Gases 
oder  Dampfes  verbrennt  Um  dies  zu  erreichen,  leitet  der  Verf.  Sumpfgas 
zuerst  durch  ein  gewöhnliches  Proberöhrchen  und  füllt  dieses,  sobald  die 
Luft  ausgetrieben  i>t,  zur  Hälfte  mit  Kupferchlorür  und  Ammoniak,  um  das 
augewandte  Gas  auf  Acetylen  zu  prüfen  und  eventuell  davon  zu  befreien. 
Aus  der  J 'roberühre  wird  das  Gas  von  oben  in  eine  vertical  stehende  cyliu- 
drische  Glasröhre  iA)  geleitet,  deren  untere  üefiuung  durch  einen  doppelt 
durchbohrten  Kork  verschlossen  ist.  In  die  eine  Durchbohrung  ist  eine 
weite  Glasröhre  (B)  eingefügt,  durch  welche  man  mittelst  einer  engeren 
Glasrühre  (6'l  Sauerstoffgas  iu  die  cylindrische  Kühre  A  eintreten  lässt  Die 
zweite  Durchbohrung  enthält  eine  gewöhnliche  Gasleitungsiöhre,  durch 
welche  das  Gas  zuerst  in  eine  kleine  Vorlage  und  dann  iu  ein  grösseres 
Getäss  mit  amtnoniakalisclier  Kupferchlorürlösung  geleitet  wird.  Lüst  man 
den  conischen  Kork ,  mittelst  dessen  die  Rühre  V  in  der  weitern  Kühre  B 
befestigt  ist,  entzündet  das  hier  austretende  Sumpfgas  und  schliesst  darauf 
sofort  den  Kork  wieder,  so  brennt  das  Sauerstoffgas  iu  dem  Sumpfgase  fort 
und  nach  wenig  Secunden  zeigt  sich  die  Bildung  des  Acetvlens  durch  die 
Entstehung  eines  rothen  Niederschlags  in  dem  grüssern  Gefass  mit  ammo- 
niakalisclier Kupferchlorürlösung.  Es  ist  leicht,  auf  diese  Weise  aus  Sumpf- 
gas in  einer  Stunde  1,5  Gnu.  Acetylenkupfer  zu  erhalten.  Diese  Methode 
kann  durch  Anwendung  von  gewühnüchem,  vielleicht  noch  mit  Aetherdampf 
gesättigtem  Kohlengas,  anstatt  des  Sumpfgases  und  durch  Anwendung  von 
atmosphärischer  Luft  statt  des  Sauerstoffgases  zu  einer  leichteu  Darstellungs- 
methode des  Acetylens  werden.     (Chem.  Soc.  J.,  N.  S.  4,  151,  May  1966.) 


Ueber  Magnesium.  Von  J.  A.  Wanklyn  und  E  T.  Chapman. 
Das  Magnesium  des  Handels  scheint  sehr  rein  zu  sein.  Die  Verf.  bestimm- 
ten die  Quantität  reinen  Magnesiums  in  käuflichem  Magnesiumdraht  durch 
Auflösen  desselben  in  verdünnten  Säuren  und  Bestimmung  des  sich  ent- 
wickelnden Wasserstoffs.  Sie  fanden  auf  diese  Weise  in  100  Th.  Magne- 
siumdraht 100,19  bis  100,77  Th.  reines  Magnesium.  Die  Verf.  halten  diese 
Methode  für  leicht  ausführbar  und  sehr  genau,  da  das  Magnesium  nächst 
dem  Lithium  das  niedrigste  Aequivalentgewicht  hat 

Gegen  die  Halogene  verhält  sich  das  Metall  sehr  indifferent  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  wirkt  eine  alkoholische  oder  ätherische  Jodlüsung 
nur  sehr  wenig  darauf  ein  und  selbst  bei  100°  wird  eine  Lösung  von  Jod 
in  Jodmethyl  nur  sehr  langsam  davon  entfärbt.  In  flüssiges  Brom  kann  es 
eingetaucht  werden,  ohne  dass  es  dadurch  angegriffen  wird  und  selbst  im 
Chlorgas  verliert  es  nicht  sofort  seinen  Glanz.  Mit  Quecksilber  bildet  es 
ein  mit  sehr  merkwürdigen  Eigenschaften  begabtes  Amalgam.  Um  dieses 
Amalgam  zu  erhalten,  wird  das  Metall  mit  Quecksilber  bis  fast  zum  Siede- 
punet  des  letztern  erhitzt  Die  Vereinigung  findet  unter  sehr  heftiger  Ke- 
action  statt.  Ein  Amalgam,  welches  nur  1 1  Proc.  Magnesium  enthält,  ver- 
liert an  der  Luft  augenblicklich  seinen  Glanz,  schwillt  auf,  wird  beim  Be- 
feuchten mit  Wasser  sehr  heiss  und  zersetzt  sehr  kräftig  das  Wrasser. 
Vergleichende  Versuche  zeigten,  dass  ein  solches  Amalgam  das  Wasser 
viel  rascher  zersetzt,  als  Natriuraamalgam,  welches  dieselbe  oder  selbst  die 
doppelte  Quantität  Natrium  enthält.  Wahrend  beim  Natrium  die  wasserzer- 
setzende Kraft  durch  das  Amalgamiren  verringert  wird,  nimmt  sie  beim 
Magnesium  dadurch  bedeutend  zu.  Diese  Beobachtungen  stehen  meistens 
im  Einklang  mit  denen  von  Phipson  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  521),  seine 
Angabe  aber,  dass  das  Magnesium  sich  in  der  Kälte  nicht  amalgamire,  hat 
ihren  Grund  wahrscheinlich  darin,  dass  er  sein  Metall  nicht  vorher  blank 
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gepatzt  hat.  Ganz  reines  Magnesium  verbindet  sich  selbst  in  der  Kälte 
langsam  mit  Quecksilber.  (Chera.  Soc.  J.,  N.  8.  4,  141,  May  1866.1 


Beitrag  zur  Geschichte  der  Superjodide  organischer  Basen.  Von 

W.  A.  Tilden.  Ebenso  wie  die  jodwasserstoffsauren  Salze  sehr  vieler 
organischer  Basen  sich  mit  Jod  vereinigen  (s.  die  frühere  Arbeit  des  Verf.'s 
diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  455),  lassen  sich  auch  Verbindungen  mit  Chlorjod 
darstellen.  Tetraäthylammoniurochloriir  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  massig  erwärmt  und  eine  wüssrige  Lösung  von  JC1  hinzugefügt. 
Nach  einiger  Zeit  schieden  sich  farrenkrautähnliche ,  dem  regulären  System 
angehörende  Krystalle  von  (CalLhNCljJ  ab.  Diese  Verrbindung  ist  leichter 
löslich  in  verdünnter  Salzsäure  als  in  Wasser,  durch  letzteres  wird  sie  zer- 
setzt. Ihre  Lösung  giebt  Reactionen,  die  vollständig  ähnlich  denen  des 
Chlorjods  sind.  Aus  Jodkalium  wird  Jod  abgeschieden,  Eisenoxydulsalze 
werden  in  Oxydsalze  verwandelt,  Zink  löst  sich  langsam  auf  und  scheidet 
Jod  ab,  welches  später  wieder  verschwindet,  Baryt- oder  Kalkwasser  tropfen- 
weise hinzugesetzt,  bewirken  ebenfalls  ein  Freiwerden  von  Jod.  —  Salz- 
saures  Triäthylamin  bildet,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  eine  in  feinen 
Nadeln  krvstallisirende  Verbindung,  die  aber  so  unbeständig  ist,  dass  sie 
kaum  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustand  erhalten  werden  kann.  Die 
am  leichtesten  rein  zu  erhaltende  dieser  Verbindungen  ist  die  des  CaffeYns, 
welche  mit  der  grössten  Leichtigkeit  Krystalle,  dem  Anschein  nach  schiefe 
rhombische  Prismen,  bildet  von  der  Zusammensetzung  (OtHioN^Os.HlCliJ. 
Chinin  giebt  einen  gelben  Niederschlag,  der  aus  verdünnter  Salzsäure  in 
ausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden  kann,  jedoch  nicht  ohne  sich 
dunkler  zu  färben.  Seine  Lösung  giebt  die  oben  beschriebenen  Reactionen. 

(Chem.  Soc.  J.,  N.  S.  4,  145,  May  1866.) 


Die  Massanalyse.  Ein  Handbuch  für  Chemiker,  mit  Berücksichtigung 
der  Medicin,  Pharmacie,  Technologie,  Agricultur  und  Hüttenkunde.  Von 
Dr.  N.  Gräger.   Weimar  1866.   Bernhard  Friedrich  Voigt 

Vorliegendes  Werkchen,  welches,  wie  der  Herr  Verfasser  bemerkt,  auf 
den  Wunsch  einiger  Freunde  bearbeitet  worden  ist,  hat  die  Absicht,  zur 
Weiterverbreitung  der  Massanalyse  einen  kleinen  Beitrag  zu  liefern.  „In 
Beziehung  auf  den  behandelten  Stoff  bedarf  ihre  Herausgabe  keiner  Apo- 
logie. Indem  jedoch  die  Ausführung  Uberall  sehr  knapp  gehalten  wurde, 
wollte  man  es  zu  einer  bequemen,  überall  leicht  übersichtlichen  Anleitung 
bei  roassanalytischen  Arbeiten  gestalten.  Aus  diesem  Grunde  sind  die 
abgehandelten  Stoffe  auch  nicht  nach  Sättigungs-,  Reductions-,  Oxydations- 
und Fällungsanalysen,  sondern  in  ihrer  gewöhnlichen  Reihenfolge,  nach 
ihrem  polaren  Verhalten  gruppirt,  während  specielle  Methoden  einiger  der 
wichtigeren  Producte  des  Handels  oder  sonstiger  Vorkommnisse  sich  an- 
schliessen  und  ein  Entwurf  zur  Bodenanalyse  von  Prof.  W  o  1  f  f  den  Schluss 
des  Ganzen  bildet  u.  s.  w."  Da  von  dem  trefflichen  Schwarzachen  Werk- 
chen Uber  Massanalyse  seit  langer  Zeit  keine  neue  Bearbeitung  mehr  er- 
schienen ist,  so  glaubten  wir  in  der  vor  uns  liegenden  Arbeit  des  Herrn 
Gräger  einen  Ersatz  zu  erhalten,  doch  kamen  wir  bei  genauerer  Betrach- 
tung zu  anderer  Ansicht.  Die  Arbeit  geht  nicht  viel  Uber  eine  gewöhnliche 
Compilation  hinaus;  der  Herr  Verf.  scheint  bei  der  Abfassung  nicht  die 
nöthige  Ruhe  und  Muse  gehabt  zu  haben,  sonst  hätte  er  wenigstens  die 
zum  Theil  nicht  unerheblichen  Irrthttmer,  bevor  er  das  Werk  an  das  Licht 
der  Welt  gesetzt,  entfernt  Auf  Seite  24  heisst  es  z.  B. :  „Ammoniak  und 
Ammoniaksalze  wirken  nicht  auf  Chamäleon",  ein  Ausspruch,  der  mit  den 
Angaben  von  Cloez  und  Guignet  (Kopp  u.  Will,  Jahresber.  1S5S,  p. 
171;  Chem.  Centralbl.  1858,  p.  575,  928)  im  Widerspruche  steht.  Nach  die- 
sen Chemikern  and  unseren  Beobachtungen  wird  KO.MiisOt  aUerdings  von 
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Ammoniak  zersetzt.  —  Bei  den  Bestimmungsniethoden  für  Chlorkalk  ver- 
missen wir  eine  eingehendere  Betrachtung  der  Methode  ßunsen's.  Nach 
der  Angabe  des  Herrn  Verf 's  darf  man  zur  Zersetzung  des  Chlorkalks 
keine  Salzsäure  anwenden  und  bei  der  Titrirung  des  ausgeschiedenen  Jods 
soll  leicht  ein  kleiner  Verlust  an  Jod  stattfinden.  Unseren  Erfahrungen 
nach  kann  man  sehr  wohl  HCl  anwenden,  auch  findet  man  niemals  bei  rich- 
tiger Manipulation  zu  weniff  Jod  (resp.  Chlor) ,  sondern  eher  etwas  zuviel. 
Dunsen  selbst,  wie  auch  Wagner,  der  später  Uber  diese  Methode  wie- 
derholt berichtet  (Dingler 's  pol.  Journ.  154,  146;  176,  131)  hat  und  stets 
sehr  gute  Resultate  erhielt,  wandten  immer  HCl  an. 

Die  Schemata,  welche  in  dem  Werkchen  angeführt  werden,  sind  viel- 
fach unrichtig.  Der  Raum  dieser  Zeitschrift  gestattet  nicht,  alle  hier  anzu- 
führen, und  beschränken  wir  uns  in  der  Folge  nur  auf  die  Mittheilung  we- 
niger. Auf  Seite  60,  wo  von  der  Bestimmung  des  Jods  durch  KO,MmOi 
die  Rede  ist,  heist  es: 

J  +  M2(h  +  2SOa  =  J08  +  2(MnO,SOa);  demnach:   70  +  40^50  +  80; 

HO  — 130! 

5JH  +  Mna07  +  12S03  —  5J0s  +  5 HO  +  12iMnO,S03);  demnach: 
70  +  360  «=  250  +  50  +  480  ;  430  —  7S0! 
Schwefelarsen  wird  auf  Seite  77  als  AsS  bezeichnet  mit  dem  Aeq.  91. 
Nach  welchen  Aequivalenten  rechnet  aber  der  Herr  Verf.?  As  (Aeq.  75) 
+  S  (Aeq.  16)  giebt  allerdings  AsS  =  91,  nur  ist  uns  ein  Schwefelarsen 
von  dieser  Zusammensetzung  unbekannt  Richtig  geschrieben  wird  das  so- 
genannte Einfach-Schwefelarsen  (n.  Gr.)  AsSs  heissen  und  sein  Aeq.  dann 
123  sein.  Die  Formel  auf  Seite  70:  AsS  +  5  J  +  5  HO  —  AsOs  +  5HJ  +  S 
müsste  natürlich  dann  auch  etwas  verändert  werden.  Auf  Seite  100  wird 
als  Formel  fllr  den Psilomelan :  3BaO  +  4(Muj03>  +  6 HO  angeführt;  dem 
Herrn  Verf.  ist  es  wohl  unbekannt,  dass  dieses  Mineral  in  seiner  Zusam- 
mensetzung sehr  schwankend  ist.  Rammeisberg  glaubt  demselben  die 
Formel:  RO.MnOi  +  HO,MnO*  (worin  RO  —  BaO^InO.KO  sein  kann)  zu- 
theilen  zu  können.  Nach  andern  Angaben  (z.  B.  von  Fuchs,  List  u.  A.) 
existiren  wieder  Varietäten,  deren  Formeln  von  dieser  wieder  verschieden 
sind.  Wollen  wir  aber  auch  für  einen  Augenblick  die  obige  Formel  gelten 
lassen,  so  ist  uns  doch  nicht  einleuchtend,  wie  4  3  Aeq.  Psilomelan  mit  5  Aeq. 
HCl  1  Aeq.  Chlor  entwickeln,  wie  dies  weiter  unten  auf  Seite  100  gesagt 
wird.  Wir  wollen  bei  der  Analyse  dieser  Bemerkung,  ebenso  wie  der  Herr 
Verf.,  auf  die  fremdartigen  Beimengungen,  welche  die  Säure  neutralisiren, 
keine  Rücksicht  nehmen.    Es  heisst:  200,02  «=  \»  Aeq.  Psilomelan  ent- 

1  000  02 

wickeln  mit  5  HCl  1  Aeq.  Chlor;  hiernach  müsste  zunächst     '  '  

150.02  t  Aeq.  Psilomelan  bedeuten,  eine  Zahl,  die  wir  nicht  herausfinden 
können;  ausserdem  entwickelt  1  Aeq.  Mn»Os,  wie  es  in  des  Verf.  Formel 
angenommen  wird,  mit  3  Aea.  HCl  1  Aeq.  Chlor. 

Bei  der  volumetrischen  Bestimmung  des  Zinks  in  seinen  Erzen  heisst 
es  auf  Seite  108:  „Nach  Staedler  (soll  heissen  Stadler)  versetzt  man 
die  mittelst  Königswasser  bereitete  Auflösung  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss  und  hierauf  mit  einigen  Tropfen  eiuer  Lösung  von  salpetersAurem 
Natron.  Es  werden  hierdurch  Pb,  Co,  Ni,  Mn  gefallt  und  der  Niederschlag 
mit  NaS  fällt  dann  vollkommen  weiss  aus.  Hätte  der  Herr  Verf.  ein  wenig 
Uberlegt,  so  würde  er  gefunden  haben,  dass  salpetersaures  Natron  hierbei 
keine  Wirkung  äussern  kann;  ein  kleiner  Versuch  hätte  ihn  zudem  voll- 
kommen davon  überzeugen  können.  Der  Herr  Verf.  konnte  jedoch  nicht 
wissen,  dass  es  statt  salpetersaures  Natrou  phosphorsaures  Natron  (Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  4,  468)  heissen  muss,  doch  hätte  man  erwarten  dürfen, 
dass  dieser  Irrthum,  der  sich  durch  einen  Druckfehler  in  der  Originalmit- 
theilung in  verschiedene  Zeitschriften  eingeschlichen  hat,  in  einem  Werk- 
chen nicht  noch  einmal  dem  Publicum  vorgeführt  wird.  —  Bei  der  Angabe 
der  volumetriachen  Bestimmung  des  Zinks  nach  Galetti  (und  analog  auf 
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Seite  III  beim  Kupfer  und  Seite  113  beiiu  Blei)  wird  das  Schema  2ZnO. 
80»  +  2  KCy  +  FeC  —  2  KO.SOa  4  Cfy  +  2  Zu  angegeben.  Es  ist  hier- 
bei sonderbar  (abgesehen  davon,  dass  es  FeCy  statt  FeC  heisscn  muss), 
dass  die  Sehreibweise  für  Blutlaugensalz  vor  dem  Gleichheitszeichen  nach 
der  Berzelius'schen  und  die  des  analog  zusammengesetzten  Ferrocyan- 
xinks  nach  dem  Gleichheitszeichen  in  der  von  Gay-Lussac  und  Liebig 
eingeführten  Forinuliruug  gegeben  wird. 

Wenden  wir  uns  mehr  gegen  das  Ende  des  Werkohcns,  so  lesen  wir 
auf  Seite  118:  „Citronensäure  (JdliCh.  Aeq.  60,0.  Krystallisirte  Citronen- 
säure  C»H»(h  +  CO.  Aeq.  «9,0. 

Derselbe  horrende  Irrthinn  in  der  falschen  Formel  und  des  unrichtigen 
Aequivalentes  der  Citronensäure  (der  Herr  Verf.  hält  die  Citronensäure  doch 
wohl  nicht  filr  identisch  mit  der  Essigsäure ?i  wiederholt  sich  auf  derselben 
Seite  in  den  gegebenen  Formeln  noch  zweimal,  ebenso  begegnen  wir  ihiu 
noch  einmal  auf  Seite  153  und  154.  Alle  angeführten  Zahlen,  welche  sich 
auf  dieTitrirung  der  Citronensäure  durch  Chamäleon  beziehen,  sind  hiernach 
unrichtig.  —  Bei  der  Titrirung  der  Gerbsäure  (Seite  119i  werden  die  Me- 
thoden von  Handtke,  Mitte  uz  wey  und  ('omni  aille  abgehandelt.  Als 
Formel  der  Gerbsäure  lesen  wir  CmHuOi».  Aeq.  212,0.  Für  Gallussäure  ein 
einfaches  C.  Der  Herr  Verf.  meint  jedenfalls  die  Galläpfelgerbsäure,  welcher 
die  Formel  CaillaaOat  zukommt.  Vielleicht  hat  der  Verf.  seine  Formel  auf 
folgende  Art  gefunden:  CsiHaaOat  -\  2  HO  =  C»iH2i03«  wurde  durch  3 
getneilt  und  dann  erhalten  CihIIsOu!  Welche  Berechtigung  hat  der  Herr 
Verf.  aber  für  ein  solches  Verfahren  ?  Dass  der  M  o  n  n  i  e  r  -  L  ö  w  e  n  t  h  a  1- 
scbeu  Methode,  welche  wiederholt  für  sehr  empfehlenswerth  gefunden  wor- 
den (vgl.  F.  G  au  he ,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  l«t>4, 122  ff. ;  W  Hall  wachs . 
Gewerbebl.  f.  d.  Grossherz.  Hessen  IS65,  Nr.  5lu.52),  mit  keiner  Silbe  ge- 
dacht worden  ist,  ist  auffallend,  um  so  mehr,  als  man  von  der  Methode 
Handtke 's  (soweit  diese  eine  volumetrische  Methode  ist',  weiss,  dass  sie 
keine  übereinstimmenden  Resultate  liefert.  Als  neu  lesen  wir  zwar  die 
Bemerkung,  dass  bei  dem  „Zufluchtnehmen"  zu  einer  Tiipfeloperation  mit 
Blutlaugensalz,  Übereinstimmende  Resultate  erlangt  werden. 

Auf  Seite  127  lesen  wir:  Traubenzucker  CisHiaO  -f  HO,  statt  CuHisOu 
-j-  2H0;  auf  der  folgenden  Seite  Milchzucker:  CisHuOh  +  HO.  Aeq.  181,0. 
Alle  angeführten  Zahlen  für  die  Bestimmung  des  Milchzuckers  siud  unrich- 
tig, da  das  Aeq.  desselben  180  ist. 

Das  Kapitel  über  Harn  lässt.  manches  zu  wünschen  übrig,  wir  bemerken 
hier  nur  noch,  dass  bei  der  Bestimmung  des  Harnzuckers  vorgeschrieben 
wird:  eine  gemessene  Menge  Harn  mit  etwas  Kalkmilch  zu  vermischen  u. 
8.  w.,  zu  filtriren  und  dann  mit  alkalischer  Kupferlösung  den  Zucker  zu 
bestimmen.  Was  der  Kalkzusatz  hierbei  zu  thun  hat,  wissen  wir  nicht, 
gebraucht  der  Herr  Verf.  jedoch  solchen ,  so  muss  er  jedenfalls  (wenn  er 
sich,  wie  z.  B.  hier,  auf  detaillirte  Beschreibung  einlässt)  auch  beifügen,  dass 
der  Niederschlag  auf  dem  Filter  gehörig  durch  Auswaschen  von  dem  an- 
hängenden Kalksaccharat  zu  befreien  ist. 

Diese  verschiedenen  Puncte.  deren  wir  noch  eine  ganze  Reihe  anführen 
könnten,  mögen  unsern  obigen  Ausspruch  rechtfertigen,  dass  nämlich  die 
Arbeit  eine  ungrllndliche,  dabei  jedoch  übersichtliche  Zusammenstellung  Ist. 

Papier,  Druck,  sowie  die  ganze  Ausstattung  des  Werkchens  sind  lobens- 
werth;  wir  wünschen  dem  Herrn  Verf.,  dass  sein  Werkchen  eine  zweite 
Auflage  erleben  möge,  und  er  so  Gelegenheit  finde,  dasselbe  noch  einmal 
in  den  literarischen  Schraubstock  zu  spannen,  um  mit  geschärfter  Feile  die 
Unebenheiten  und  rauhen  Ecken  zu  beseitigen. 

Dr.  C  D.  Braun. 
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Ueber  die  Fluorverbindungen  des  Urans. 

Von  H.  Carrington  Bolton. 
(Inaugur.  Dissert  Berlin  1866.) 

UranfluorüR  DFU1).  Wässrige  Flusssaure  wirkt  auf  das  grüne 
Uranoxyd  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  ein.  Es  entsteht 
eine  gelbe  Lösung  uod  ein  unlösliches  grünes  Pulver,  welches  sich 
sehr  schwer  auswaschen  lässt,  da  es  selbst  bei  Anwendung  eines  dop- 
pelten oder  vierfachen  Filtrums  durch  die  Poren  des  Papiers  hindurch- 
geht. Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wird  von  verdünnten  Säuren 
kaum  angegriffen,  selbst  concentrirte  Salpetersäure  löst  es  nur  lang- 
sam. Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  es  unter  Abscheidung  von 
schwarzem  Uranoxydul  und  Bildung  von  Fluornatrium  zersetzt.  Auf 
dem  Platinblech  stark  erhitzt,  verliert  es  Fluor  und  geht  ohne  zu 
schmelzen  in  das  grüne  Oxyd  (Uranoxyd-Oxydul)  über.  Es  ist  hygro- 
skopisch', enthält  aber  kein  Wasser.  Auf  diese  Weise  ist  das  Salz 
schwer  in  völlig  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Leichter  rein  erhält 
man  es,  wenn  man  die  bei  der  Einwirkung  von  Flusssäure  auf  das 
grüne  Oxyd  erhaltene  gelbe  Lösung  (Uranoxyfluorür)  so  lange  mit 
Zinnchlorür  kocht,  als  noch  ein  grüner  Niederschlag  entsteht.  Wenn 
man  von  Zeit  zu  Zeit  während  der  Ueduction  Flusssäure  hinzufügt, 
wird  alles  Uran  ausgefällt.  Anstatt  der  Uranoxyfluorürlösung  kann 
man  auch  eine  Lösung  von  Uranoxyd- Ammoniak  oder  kohlensaurem 
Uranoxyd-Ammoniak  in  Flusssäure  anwenden.  Der  Niederschlag  lässt 
sich  auf  dem  Filtrum  ohne  die  geringste  Schwierigkeit  auswaschen.  — 
Auf  Uranoxydul  wirkt  Flusssäure  nur  sehr  langsam  unter  Bildung  des 
Fluorürs  ein,  das  frisch  gefällte  Oxydulhydrat  wird  aber  sofort  in 
Fluorür  verwandelt.  In  einer  Lösung  von  Uranchlorür  (UCl?)  erzeugt 
Finsssäure  einen  ausserordentlich  voluminösen  grünen  Niederschlag.  — 
•  Beim  Erhitzen  des  Fluorürs  in  trockenem  Wassers toffgas  entweicht 
Flusssäure  und  es  entsteht  eine  röthliche  Masse,  die  in  Wasser  ganz 
unlöslich  ist,  von  Säuren,  mit  Ausnahme  von  concentrirter  Salpeter- 
säure kaum  angegriffen  wird  und  wahrscheinlich  ein  Subfluorür  ist. 

Uranoxyfluorür  (UO)Fl.  Die  bei  der  Darstellung  des  Fluorürs 
resultirende  gelbe  Lösung  giebt  dieselben  Reactionen,  wie  die,  welche 
Berzelius  durch  Auflösen  von  Uranoxydhydrat  in  Flusssäure  erhielt. 
Sie  krystallisirt  nicht  und  hinterlässt  beim  Verdunsten  eine  nahezu 
weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Hasse.  Das  Salz  hält 
bei  100°  Wasser  zurück,  wird  beim  Erhitzen  in  einer  verschlossenen 
Röhre  nur  tbeilweise  zersetzt  und  geht  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech unter  Verlust  des  Fluors  in  grünes  Oxyd  über.  Das  Salz  wurde 
nicht  analysirt. 

OxyfluorvrankaUum  2(U0)F1  -f  3KF1.    Fluorkalium  bewirkt  in 

1)  U  =  120,  Fl  =*  19. 
ZeiUskr.  f.  Dwmie.  9.  J*hrtf  23 

- 
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einer  Lösung  von  salpetersaurem  Uran  einen  schweren  krystalliuischen, 
citrongelben  Niederschlag,  der  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser 
und  Umkrystallisiren  aus  hei s sein  Wasser  gereinigt  werden  kann.  Es 
ist  gut,  bei  der  Darstellung  des  Salzes  einen  kleinen  Ueberschuss  von 
Fluorkalium  anzuwenden,  da  das  Salz  in  salpetersaurem  Uran  ldslich 
ist.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Uranoxyd  -  Kali  in 
Flusssäure  unter  Zusatz  von  Fluorkalium  und  ebenfalls  wenn  man  die 
Lösung  des  Oxyfluorttrs  mit  Fluorkalium  versetzt.  Durch  Erhitzen 
von  schwefelsaurem  Uranoxyd -Kali  mit  Fluomatrium  und  trocknem 
schwefelsauren  Natron  (als  Flussmittel)  bei  RothglUhhitze  bildete  sich 
das  Salz  nicht.  —  Beim  Erkalten  einer  heiss  gesättigten  Lösung 
scheidet  sich  das  Salz  in  Krusten  von  kleinen  Krystallen  ab,  auf 
denen  sich  grössere,  ausgebildete,  dem  monoklinen  System  angehörende 
Prismen  befinden,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  kalten  Lösung 
bilden  sich  gut  ausgebildete  Z willingskry stalle ,  die  dem  tetragonalen 
Krystallsystem  angehören.  Ausserdem  erhielt  der  Verf.  das  Salz  ein- 
mal zufallig  bei  niedriger  Temperatur  in  warzigen,  völlig  kugeligen 
Concretionen.  Es  ist  wasserfrei,  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
erstarrt  und  die  gelbe  Farbe  wieder  annimmt.  Auf  dem  Platinblech 
unter  freiem  Luftzutritt  erhitzt  verliert  es  Fluor  und  hinterlässt  eine 
nicht  schmelzbare,  in  der  Hitze  carmoisinrothe,  beim  Erkalten  orange- 
gelbe  Masse,  die  aus  Uranoxyd-Kali  besteht.  Siedendes  Wasser  zer- 
setzt das  Salz  nicht  Die  Lösung  reagirt  schwach  sauer  und  greift 
Glas  selbst  bei  Siedhitze  nicht  an.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser  (100  Th.  Wasser  von  21° 
lösen  12,5  Th.  Salz),  leichter  in  siedendem.  Beim  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Natron  entsteht  Uranoxyd -Natron  und  Fluornatrium. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  fällt  Ammoniak,  gelbes  Uranoxyd- Am- 
moniak, kohlensaures  Natron  und  kohlensaures  Ammoniak  zersetzen 
das  Salz  selbst  beim  Sieden  nicht,  Chlorbaryum  giebt  selbst  in  ver- 
dünnten Lösungen  einen  voluminösen,  sich  als  krystallinisches  Pulver 
absetzenden  Niederschlag;  essigsaures  Blei  giebt  einen  orangegelben, 
in  verdünnten  Säuren  sehr  leicht  löslichen  Niederschlag,  Chlor  calcium 
einen  weissen  durchsichtigen  Niederschlag,  Lösungen  von  Silber, 
Kupfer,  Quecksilber,  Platin  und  Zink  sind  ohne  Wirkung,  Oxal- 
säure und  Ameisensäure  bewirken  im  directen  Sonnenlicht  eine  grüne 
Fällung.  Beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  bildet  sich  unter  Entwicklung 
von  Flusssäure  eine  grüne  Masse,  die  ein  Gemisch  von  Uranfluorttr, 
Uranoxydul  und  Fluorkalium  ist. 

Oxyfluorurannatrium  2  (UO)Fl  NaFl  -f-  4  H2O.  Dieses  Salz 
ist  viel  schwerer  darstellbar,  als  das  Kalisalz.  Beim  Verdunsten  einer 
Mischung  von  salpetersaurem  Uran  und  Fluornatrium  im  Exsiccator 
bilden  sich  grosse,  sehr  schöne  monoklinische  Prismen,  welche  die 
obige  Zusammensetzung  hatten,  aber  bei  wiederholten  Versuchen  konnte 
der  Verf.  das  Salz  nicht  wieder  erhalten.  Eine  Lösung  von  Uran- 
oxyd-Natron in  Flusssäure  liefert  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
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ähnliche  Krystalle,  aber  auch  hierbei  konnte  der  Verf.  nicht  die  Be- 
dingungen ausfindig  machen,  unter  denen  sie  sich  sicher  bilden.  Das 
Salz  ist  bei  weitein  nicht  so .  beständig,  wie  das  Kalisalz.  Beim  Ver- 
such es  umzukrystallisiren  oder  wenn  seine  Lösung  nur  erwärmt  wurde, 
krystallisirte  Fluornatrium  getrennt  aus.  An  trockner  Luft  verwittert 
es,  beim  Erhitzen  in  einer  verschlossenen  Röhre  verliert  es  sein  Kry- 
stall wasser,  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  verwandelt  sich  in 
Uranoxyd-Natron. 

Oxyfluoruranammonium  2  (UOjFl  +  NH4FI  -f-  xH20  <?).  Beim 
Verdunsten  einer  Lösung  von  Uranoxyd-Ammoniak  in  Flusssäure  neben  ' 
Schwefelsäure  wurden  nur  wenige  ausgebildete  Krystalle  erhalten,  die 
in  Wasser  sehr  leicht,  weniger  in  Flnsssäure  löslich  und  ganz  unlös- 
lich in  Alkohol  waren.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  hintcrlässt  es 
das  grüne  Oxyd.  Beim  Erhitzen  in  einer  verschlossenen  Röhre  giebt 
es  zuerst  Wasser  ab,  dann  sublimirt  Fluorammonium  und  es  bleibt 
ein  Rückstand  von  Uranoxydoxydul.    Das  Salz  wurde  nicht  analysirt. 

Oxyfluorurmibaryum  4(U0)F1  -f  3  BaFl2  -f-  2H20.  Auf  Zu- 
satz von  Chlorbaryura  zu  der  Lösung  des  Kalisalzes  entsteht  ein 
voluminöser  citronengelber  Niederschlag,  der  sich  allmälig  als  kry- 
stallinisches  Pulver  absetzt  und  mit  Wasser  ausgewaschen  werden 
kann.  Wenn  bei  der  Darstellung  das  Kalisalz  nicht  ganz  frei  von 
Fluoikalium  war,  enthält  der  Niederschlag  Fluorbaryum,  welches  nicht 
zu  entfernen  ist.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  spurweise 
löslich  in  heissero,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Beim  Erhitzen 
in  einer  verschlossenen  Röhre  entwickelt  sich  zuerst  Wasser,  dann 
Flusssäure,  ohne  dass  Schmelzung  eintritt. 

Urartfluorürkalium  2  |UFI2)  -}-  KF1.  Ameisensäure  erzeugt  kei- 
nen Niederschlag  in  der  Lösung  des  Oxyfluorurankaliums,  aber  wenn 
die  angesäuerte  Lösung  in  das  directe  Sonnenlicht  gesetzt  wird,  be- 
ginnt die  Zersetzung  fast  sofort,  allmälig  entsteht  ein  grüner  Nieder- 
schlag und  nach  hinreichend  langer  Einwirkung  wird  die  Lösung  farb- 
los und  enthält  nur  noch  eine  Spur  von  Uran.  Der  ausgewaschene 
und  bei  100°  getrocknete  Niederschlag  bildet  ein  grünes,  dem  Uran- 
ftuorür  sehr  ähnliches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren,  leicht  löslich  in  siedender  concentrirter  Salzsäure.  Von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  es  noch  leichter  unter  Austreibung  der 
Flusssäure  zersetzt.  Die  Lösung  enthält  schwefelsaures  Uranoxydul 
und  schwefelsaures  Kali.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  das 
8alz  und  verwandelt  sich  unter  Abgabe  von  Flusssäure  in  Uranoxyd- 
Kali;  in  einer  verschlossenen  Röhre  erhitzt,  giebt  es  ebenfalls  Fluss- 
säure ab,  aber  der  Rückstand  besteht  aus  Uranoxydul,  suspendirt  in 
geschmolzenem  Fluorkalium.  Heisse  Natronlauge  bildet  schwarzes 
Oxydul.  Beim  Erhitzen  im  trocknen  Wasserstoffstrom  entweicht  Fluss- 
säure und  es  bildet  sich  an  der  Oberfläche  dasselbe  rothe  Pulver, 
welches  bei  gleicher  Behandlung  des  Fluorürs  entsteht. 

Oxalsäure  zersetzt  die  Lösung  des  Oxyfluorurankaliums  im  direc- 
ten  Sonnenlicht  in  derselben  Weise  wie  Ameisensäure,  aber  es  ent- 
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stehen  secundäre  Zersetzungsproducte.  Anfänglich  fällt  das  grtiue 
Uranfluorürkalium ,  wenn  die  Zersetzung  aber  ein  bestimmtes  Stadium 
erreicht  hat,  entsteht  ein  flraunrother  Niederschlag,  der  identisch  ist 
mit  dem  Uranoxydulhydrat,  welches  Ebelmen  durch  Einwirkung  der 
Sonnenstrahlen  au£  eine  Lösung  von  oxalsaurem  Uran  erhielt.  Da  es 
in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich  ist,  lässt  es  Bich  von  der  unlös- 
lichen Fluorverbindung  leicht  trennen.  Während  der  Zersetzung  durch 
Oxalsäure  entwickelte  sich  eine  grosse  Menge  Kohlensäure.  Ein  Ver- 
such, die  Reduction  bei  erhöhter  Temperatur  ohne  Hülfe  des  directen 
Sonnenlichtes  zu  bewirken,  gelang  nicht,  denn  die  mit  Ameisensäure 
versetzte  Lösung  des  Oxyfluorurankaliums  wurde  beim  Erhitzen  auf 
120°  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  nicht  verändert. 

Das  dem  Oxyfluorür  entsprechende  Oxychlorür  (UQjCl  -f-  KCl 
-|-  2  aq.  wurde  durch  Ameisensäure  und  Oxalsäure  weder  im  directen 
Sonnenlicht,  noch  beim  Erhitzen  auf  120°  reducirt. 

Uranfluorürnatrium  2(UF12) -h  NaFl(?).  Eine  mit  Ameisensäure 
oder  Oxalsäure  versetzte  Lösung  des  Oxyfluorurannatriums  wird  im 
directen  Sonnenlicht  in  derselben  Weise,  wie  das  Kalisalz  zersetzt  und 
auch  die  Eigenschaften  des  Niederschlags  sind  nahezu  dieselben,  wie 
bei  dem  aus  dem  Kalisalze  entstehenden,  nur  scheint  er  in  Wasser 
etwas  löslich  zu  sein,  da  die  Flüssigkeit  auch  nach  langem  Stehen 
nicht  farblos  wird,  sondern  grün  bleibt.  Auch  schmilzt  er  auf  dem 
Platinblech  nicht,  sondern  verliert  nur  Fluor  und  hinterlässt  gelbes 
Uranoxyd-Natron. 

Diese  Untersuchung  wurde  im  Göttinger  Laboratorium  auf  Ver- 
anlassung von  Prof.  Wöhler  begonnen  und  im  Laboratorium  von 
Prof.  Hofmann  in  Berlin  beendigt. 


Ueber  Schwefelallyl. 

Von  Dr.  E.  Ludwig. 
(Akd.  z.  Wien.  53.  [1866].) 

Zur  Darstellung  des  Wertheim'schen  Allyloxyd  wurde  zunächst 
aus  Jodallyl  und  Schwefelkalium  Schwefelallyl  bereitet  und  in  eine 
weingeistigo  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  eingetragen:  es  ent- 
stand sofort  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  dem  nur  sehr 
kleine  Mengen  brauner  Flocken  folgten,  die  sich  selbst  nach  mehreren 
Wochen  nicht  vermehrten ;  dabei  reagirte  die  Flüssigkeit  schwach  sauer. 

Der  krystallinische  Niederschlag  wurde  wiederholt  in  heissem 
Alkohol  gelöst  und  umkrystallisirt. 

Von  der  Silberverbindung  wurde  nun  eine  grössere  Menge  in 
einem  Kolben  mit  starker  Ammoniakflüssigkeit  Übergossen,  wobei  sich, 
wie  dies  Wert  heim  angiebt,  unter  Erwärmung  ein  nahezu  farbloses 
Oel  abschied.  Dieses  wurde  von  der  darunter  stehenden  Flüssigkeit 
abgehoben,  mit  Wasser  wiederholt  gewaschen  und  über  geschmolzenes 
Chlorcalcium  in  ein  gut  zu  verschliessendes  Gefass  gebracht. 
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Nachdem  die  Flüssigkeit  einige  Tage  so  gestanden,  wurde  sie 
vom  Chlorcalcium  abgegossen  und  mit  dem  Thermometer  rectificirt; 
ohne  dass  früher  etwas  überging,  destillirte  zwischen  139°  C.  und 
141°  C.  fast  alles  ab.  Da  der  Allyläther  nach  Hof  mann  und  Ca- 
hours  bei  82°  C.  siedet  und  von  den  bekannten  Allylverbindungen 
nur  das  Schwefelallyl  den  Kochpunct  von  1-10°  C.  hat,  so  lag  der 
Gedanke  nahe,  dass  das  Destillat  Schwefelallyl  sei.  Einige  Tropfen 
von  dem  rectificirten  Oele  wurden  mit  Salpetersäure  oxydirt,  die  Flüs- 
sigkeit stark  verdünnt  und  mit  Chlorbaryum  versetzt,  wodurch  sogleich 
starke  Reaction  auf  Schwefelsflure  eintrat.  Es  war  also  kein  Zweifel 
mehr,  dass  das  aus  dem  Silbersalze  erhaltene  Oel  eine  Schwefelver- 
bindung sei  und  dass  in  dem  Silbersalze  ebenfalls  Schwefel  enthalten 
sein  müsse,  ein  Versuch  bestätigte  diese  Voraussetzung.  Wird  das 
Silbersalz  erhitzt,  so  brennt  es  ab  und  beim  Glühen  bleibt  ein  weisser 
Rückstand,  den  man  dem  Aussehen  nach  für  reines  Silber  halten  muss. 
Bringt  man  denselben  als  Silber  in  Rechnung,  so  fallen  die  Resultate 
gegenüber  den  Chlorsilberbestimmungen  viel  zu  hoch  aus;  es  zeigte 
auch  die  Auflösung  dieses  Silbers  in  Salpetersflure  starke  Reaction 
auf  Schwefelsäure ;  und  wenn  der  Glührückstand  im  Wasserstoffstrome 
geglüht  wird,  so  färbt  sich  die  Flamme  blau  und  dann  erst  bleibt 
reines  Silber  zurück. 

Die  vollständige  Analyse  ergab  für  die  Verbindung  die  Formel: 
ü%  Hi  o  SNj  Ag2  öe . 

Das  ans  dem  Silbersalze  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Oel 
wurde  sogleich  nach  der  Destillation  in  KUgelchen  gefüllt  und  diese 
zugeschmolzen,  um  Oxydation  zu  verhüten,  es  erwies  sich  nach  Ana- 
lyse und  Dampfdichtebestimmung  als  reines  Schwefelallyl. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelallyl  auf  salpetersaures  Silber  sich  ein  Molecül  des  ersteren 
unmittelbar  mit  zwei  Molecülen  des  letzteren  vereinigt,  und  dass  die 
dabei   entstehende  krystallinische  Verbindung  salpetersaures  Silber- 


ausgedrückt wird;  das  durch  Ammoniak  aus  dieser  Verbindung  abge- 
schiedene Oel  ist  reines  Schwefelallyl. 

Der  Irrthum  Wertheim 's  entstand  dadurch,  dass  die  Silberbe- 
stimmung, wie  des  Verf.  eigene  Versuche  auch  zeigen,  wenn  nicht  im 
Wasserstoffstrome  geglüht  wird,  immer  zu  hoch  ausfallt,  und  zwar  so, 
dass  sie  für  die  von  Wertheira  angenommene  Formel  sehr  gut  passt, 
ferner  bildet  sich  stets  Schwefelsilber  und  freie  Salpetersäure  aus  Ver- 
unreinigungen des  Schwefelallyls ,  bei  der  Darstell  ang  der  Silberver- 
binduag  und  geben  zu  Täuschungen  Veranlassung. 

Der  Verf.  hat  endlich  noch  eine  von  Wertheim  dargestellte 
Menge  der  Salpetersäuren  Silber-Knoblauchölvcrbindung  analysirt  und 
seine  eigenen  Versuche  bestätigt  gefunden. 


Schwefelallyl  ist,  welches  durch  die  Formel 
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Ueber  das  Aethyl-Benzol  und  Diäthylbenzol. 

Von  Rudolph  Fittig. 


Aethyl-Benzol  •GcH.s^aHs.  Die  Darstellung  dieses  Kohlenwas- 
wasserstoffs  geschah  auf  die  tob  Tollens  und  mir  früber  beschrie- 
bene Weise.  Die  Ausbeute  ist  bei  weitem  besser,  als  bei  der  Dar- 
stellung der  anderen  von  mir  beschriebenen  synthetischen  Kohlenwas- 
serstoffe. Bei  sorgfaltigem  Arbeiten  erhält  man  aus  100  Gr m.  reinem 
Monobrombenzol  etwa  4j0  Grm.  vollständig  reines  Aethyl-Benzol.  Es 
ist  nicht  gut,  mehr  als  100  Grm.  Monobrombenzol  auf  einmal  in 
Arbeit  zu  nehmen,  weil  sonst  die  Reaction,  trotz  starker  Abkühlung 
von  aussen,  so  heftig  wird,  dass  der  Aether  und  ein  Theil  des  Brom- 
äthyls abdestilliren  und  als  secundäre  Producte  Benzol  und  Diphenyl 
auftreten.  Der  Siedepunct  des  Aethyl- Benzols  liegt  bei  135°,  also 
etwas  hoher,  als  er  früher  von  Tollens  und  mir  bei  Verbuchen  mit 
verhältnissmässig  kleinen  Mengen  beobachtet  worden  ist. 


Bromäthylbenzol  €«H4{S  *'    Gleiche  Molecüle  Aethylbenzol 


und  Brom  wurden  unter  guter  Abkühlung  von  aussen  gemischt.  Die 
Einwirkung  begann  sofort.  Das  Gemisch  wurde  einige  Tage  sich 
selbst  überlassen,  dann  mit  Natronlauge  und  Wasser  gewaschen,  mit 
Chlorcalcium  entwässert  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 
Das  Product  bestand  fast  ganz  aus  reinem  Bromäthylbenzol.  Dieses 
ist  eine  farblose,  wasserklare  Flüssigkeit,  die  bei  199°  constant  und 
ohne  Zersetzung  siedet. 


kühltes,  mit  wasserfreiem  Aether  verdünntes  Gemisch  gleicher  Mole- 
cüle Bromäthylbenzol  und  Bromäthyl  anfänglich  kaum  ein.  Erst  nach 
mehreren  Stunden  begann  das  Metall  sich  dunkel  zu  färben  und  jetzt 
wurde  die  Reaction  in  kurzer  Zeit  so  heftig,  dass,  trotzdem  der  Kol- 
ben in  einem  sehr  grossen  Gefäss  mit  kaltem  Wasser  stand,  doch  ein 
Theil  des  Aethers  abdestillirte.  Das  nach  Beendigung  der  Reaction 
und  Entfernung  des  Aethers  erhaltene  Product  Hess  sich  leicht  durch 
fractionirte  Destillation  in  Aethylbenzol  und  Diäthylbenzol  zerlegen. 
Die  Menge  des  regenerirten  Aethylbenzols  war  verhältnissmässig  gross. 
—  Das  reine  Diäthylbenzol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen- 
tümlichem, angenehmem,  von  dem  des  Benzols  ganz  verschiedenem 
Geruch.  Es  siedet  constant  bei  178 — 179°  und  hat  bei  -15,5°  das 
spec.  Gewicht  0,8707.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  «es  in 
eine  flüssige  Nitroverbindung,  auch  beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch 
von  conccntrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  in  der 
Wärme  bilden  sich  anfangs  nur  dickflüssige  Nitroverbindungen,  erhält 
man  aber  das  Gemisch  unter  zeitweiliger  Erneuerung  der  Salpetersäure 
in. gelindem  Sieden,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  grosse  Krystalle 
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ab,  die  indess  keine  Nitroverbindung  des  Kohlenwasserstoffs,  gondern 
eine  durch  Oxydation  gebildete  Säure  sind.  Unter  siedendem  Wasser 
schmilzt  diese  Säure  leicht,  in  vielem  heissem  Wasser  löst  sie  sich 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  sehr  charakteristischen,  facherartig 
vereinigten  Blättchen.  — -  Chromsäure  oxydirt  das  Diäthylbenzol  leicht 
zu  einer  festen,  auch  in  siedendem  Wasser  unlöslichen  Säure,  die  alle 
Eigenschaften  der  Terephtalsäure  besitzt.  Daneben  entsteht  eine  sehr 
geringe  Menge  einer  flüchtigen  Säure,  die  Essigsäure  zu  Bein  scheint. 
Heber  einige  andere  Derivate  des  Diätbylbenzols  und  namentlich  über 
das  Verhalten  desselben  gegen  verdünnte  Salpetersäure,  wobei  nach 
Analogie  mit  dem  Xylol  sich  wahrscheinlich  AethylbenzoQsäure  bilden 
wird,  werde  ich  später  berichten. 


Ueber  die  Reductionsproducte  der  Mukonsäure  und 

ihrer  Abkömmlinge. 

Von  Joseph  v.  Korff. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  191.) 

Hydrome  konsäure  <ihHio67(?).  Diese  Säure  bildet  sich  unter 
Erwärmung,  wenn  man  zu  in  Wasser  vertheilter  Mekonsäure  all- 
mälig  Natriumamalgam  einträgt.  Wfird"eiue  neutralisirte  Probe  der 
Flüssigkeit  mit  Eisencblorid  nicht  mehr  rofh,  so  neutralisirt  man  genau 
mit  Essigsäure,  filtrirt,  fällt  mit  basisch  essigsaurem  Blei,  dem  man 
noch  einige  Tropfen  Ammoniak  zufügt  und  zerlegt  den  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff.  Beim  Verdunsten  bleibt  die  Hydromekon- 
säure  als  nicht  krystalüsirender  Syrup  zurück.  Sie  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und  wird  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung durch  Aether  in  sehr  zerfliesslichen  Flocken  gefallt.  Sie  reagirt 
stark  sauer,  schmeckt  herb  und  säuerlich  und  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen, ohne  Destillationsproducte  zu  liefern.  Salpetersäure  und  Brom 
wirken  nicht  darauf  ein.  Sie  ist  zweibasisch,  aber  ihre  Salze  kry- 
stallisiren  nicht. 

Hydromekonsaares  Silber  €7H8Ag507  +  »q-    Weisser  kör- 
niger Niederschlag,  löslich  in  vielem  Wasser,  in  Ammoniak,  Kalilauge,  * 
Salpeterniiure  und  auch  in  einem  Ueberschuss  der  Säure  selbst,  unlös- 
lich in  Alkohol.    Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  beim  Erhitzen 
einen  Silberspiegel. 

Hydromekonsaures  B/ei  <?7H$PbaG:  -f-  I'bjO  +  3  *9»  Weis- 
ser, amorpher,  ziemlich  schwerer  Niederschlag ,  den  Bleiessig  in  der 
annähernd  mit  Ammoniak  neutralisirten  Säure  hervorbringt ,  schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Ammoniak,  löslich  im  Ueberschuss  von 
Bleiessig  und  in  der  Säure  selbst,  noch  leichter  löslich  in  essigsaurem 
Kali  und  essigsaurem  Natron. 
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Hydromekonsaures  Baryum  ^HsBajO:  -f-  4  aq.  Amorphe«, 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliches  Pulver. 

Jodwasserstoflfsäure  bewirkt  keine  Reduction  der  Mekonsäure, 
sondern  spaltet  sie  ebenso  wie  Salzsäure  einfach  in  Kohlensäure  und 
Komensäure.*  Auf  Hydromekonsäure  wirkt  HJ  gar  nicht  ein.  Anilin 
wirkt  beim  Erhitzen  ebenfalls  spaltend  auf  die  Mekonsäure  ein,  indem 
sich  komensaures  Anilin  CfafoNj-GsIhOs  bildet,  während  in  der  Kälte 
schön  krystallisirendes  mekonsaures  Anilin  (-G«H7N)2,-C7H4@7  entsteht. 

Hydrokomensäure.  Natriumamalgam  wird  unter  Abkühlung  so 
lange  zu  in  Wasser  vertheilter  Komensäure  gebracht,  bis  eine  neu» 
tralisirte  Probe  mit  Eisenchlorid  nicht  mehr  roth  wird  und  die  gebil- 
dete Säure  genau  so  wie  die  Hydromekonsäure  abgeschieden.  Sie 
bildet  einen  in  Wasser  leicht  löslichen,  gelblichen,  nicht  krystalli- 
sirenden  Syrup,  wird  aus  ihrer  wäasrigen  Lösung  durch  Alkohol  in 
zerfliesslichen  Flocken  gefällt,  reagirt  stark  sauer  und  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  vollständig.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  amorpher, 
in  Wasser  löslicher,  in  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag,  dessen  Ana- 
"  lyse  keine  übereinstimmenden  Zahlen  gab,  der  aber  wahrscheinlich 
^«HeAgzOs  ist. 

Die  Bromkomensäure  wird  auch  sehr  leicht  zu  Hydrokomensäure 
reducirt  und  eignet  sich  sehr  gut  zur  Bereitung  derselben. 

Pyromekonsäure  wird  ebenfalls  von  Natriumamalgam  reducirt, 
allein  die  dabei  entstehende  Verbindung  ist  noch  weniger  zur  Unter- 
suchung geeignet,  als  die  besprochenen. 


Ueber  Chinasäure. 

Von  Carl  Graebe. 

■ 

(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  200) 

l.  Verhalten  der  Chinasäure  gegen  Phosphorchlorid.  Wird 
Chinasäure  mit  5  Aeq.  PCk  gemengt,  so  findet  in  der  Kälte  kaum 
Einwirkung  statt,  bei  gelindem  Erwärmen  aber  wird  die  Masse  unter 
Salzsäureentwicklung  flüssig.  Bei  der  Destillation  geht  zuerst  Phos- 
phoroxycblorid ,  dann  bei  ungefähr  200°  ein  stark  lichtbrechendes 
Chlorid  und  schliesslich  bleibt  in  der  Retorte  eine  leichte,  schwammige 
Kohle.  Das  Chlorid  wurde  durch  kaltes  Wasser  nur  langsam,  durch 
kochendes  Wasser  und  Alkalien  sehr  rasch  zersetzt,  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  der  alkalischen  Lösung  schied  sich  eine  etwas  gefärbte 
Säure  ab,  die  durch  Sublimation  in  schönen  langen  Nadeln  erhalten 
wurde,  deren  Schmelzpunct  aber  zwischen  150  und  170°  schwankte. 
Die  Analyse  zeigte,  daas  die  Säure  Chlorbenzoesäure  war,  die  etwas 
Dichlorbenzoesäure  beigemengt  enthielt,  sie  konnte  durch  üeberführen 
in  das  Kalksalz  und  Entfernen  des  schwerer  löslichen  dichlorbenzoe- 
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Fanren  Kalks  durch  wiederholtes  Unikrystallisiren  rein  dargestellt  werden 
und  besasB  dann  den  Schmelzpunct  154°.  Das  Kalkbalz  krystalli- 
sirte  in  büschelförmig  grnppirten  Nadeln  mit  3  Mol.  Krystallwasser. 
—  Das  aus  der  Chinasäure  entsandenc  Chlorid  ist  demnach  Chlor- 
benzoylchlorid,  gebildet  nach  der  Gleichung: 

^H6°3{(Hej3  +  5PCl6       ^H4Cl2°  +  5peC!3  +  8 HCl. 

Vielleicht  bildet  sich  zuerst  ein  Chlorid  ^H4Cl2o|^  ,  welches  sich 

dann  weiter  in  €-HiChO  und  3 HCl  spaltet. 

2.  Verhalten  der  Chinasäure  gegen  Kalihydrat.  Chinasäure 
wurde  mit  der  3 — 4 fachen  Menge  Kalihydrat  geschmolzen,  bis  da» 
heftige  Schäumen  und  das  Entweichen  von  Wasserstoff  aufhörte,  dann 
mit  verdünnter  Schwefelsaure  übersättigt  und  mit  Aether  geschüttelt. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  blieb  eine  braune  Krystallmasse, 
die  durch  Uinkrystallisiren  mit  Thierkohle  gereinigt,  in  allen  ihren 
Eigenschaften  mit  Carbohydrochinonsäure  tibereinstimmte.  DcrSehinelz- 
punct  lag  bei  195°  (Hesse  fand  ihn  bei  201°).  Gegen  Kalihydrat 
verhält  sich  die  Chinasäure  mithin  gerade  so  wie  gegen  Brom.  Es 
entsteht  die  Carbohydrochinonsäure  nach  der  Gleichung: 

fH3 

Aus  diesen  Versuchen  zieht  der  Verf.  den  Scliluss,  dass  die 
Chinasäure  eine  ähnliche  Constitution  wie  das  Amylenhydrat  habe, 
d.  h.,  dass  sie  eino  Benzoesäure  sei,  mit  der  sich  sechs  Verwandt- 
schaftseinheiten in  loser  Weise  verbunden  haben.  Aus  dem  Verhalten 
gegen  Phosphorchlorid  gehe  hervor,  dass  man  sie  als  eine  Verbindung 
ansehen  könne,  in  welcher  Oxybenzoesäure  mit  3  Atomen  Wasserstoff 
und  drei  Atomen  Hydroxyl  (HO)  in  derselben  Art  vereinigt  sind,  wie 
im  Amylenhydrat  das  Amylen  mit  einem  Atom  Wasserstoff  und  einem 
Atom  Hydroxyl: 

€5H|0{hO  €7H6Q3{(HO)3 
Amylenhydrat.  Chinasäure. 


"e7H6e3{ 


(HO)?      ^H604  +  H*  +  21120 


Ueber  einige  Derivate  der  Zimmtsäure. 

Von  Dr.  J.  van  Rossum. 

.  Die  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  benutzte  Zimmtsäure  war 
in  bekannter  Weise  aus  Storax  dargestellt.  Sie  enthielt  etwas  Ben- 
zoesäure ,  zu  deren  Entfernung  die  rohe  Säure  an  Kalk  gebunden 
wurde.  Die  Kalksalze  kochte  ich  wiederholt  mit  Wasser  aus,  wodurch 
der  leichter  lösliche  benzoesaure  Kalk  ausgezogen  wurde.    Der  Rück- 
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stand  lieferte  nach  dem  Zerlegen  mit  Salzsäure  eine  Zimmtsäure,  die 
schon  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  völlig  rein  war. 
Vielleicht  lässt  sich  die  beigemengte  Benzoesäure  auch  schon  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  der  rohen  Zimmtsäure  aus  Wasser  fort- 
schaffen, da  letztere  bedeutend  schwerer  löslich  ist,  als  Benzoesäure. 
Auch  die  verschiedene  Flüchtigkeit  der  Säuren  und  ihrer  Aether  könnte' 
zur  Trennung  der  Benzoesäure  von  der  Zimmtsäure  benutzt  werden. 

Zimmtsäure-Amidy)  N^j^.  Lässt  sich  am  bequemsten  durch 

Behandeln  des  Zimmtsäure-Chlorids  mit  conceotrirtem  Ammoniak  dar- 
stellen. Der  Krystallbrei  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
wiederholt  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  In  kaltem  Wasser 
wenig,  leichter  in  siedendem  löslich.  Bildet  bei  langsamem  Erkalten 
glänzend  weisse,  blättrige  Krystalle.  In  Alkohol  löst  sich  das  Amid, 
namentlich  beim  Erwärmen,  reichlich  und  krystallisirt  daraus  in  Na- 
deln. In  Aether  ist  es  schwieriger  löslich.  Geruchlos  und  von  schwach 
bitterem  Geschmack.  Schmilzt  bei  141,5°.  —  Beim  längeren  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure  scheint  das  Amid  eine  sehr  wenig  bestän- 
dige Verbindung  zu  bilden.  —  Kocht  man  die  wässrige  Lösung  des 
Amida  mit  Quecksilbcroxyd,  so  bildet  sich  eine  weisse,  pulvrige,  wenig 
lösliche  Verbindung:  (-69 Hg N 8)2 Hg. 

Zimmtsäure-Nitril  €7H7N.  Die  Säurenitrile  lassen  sich  sehr 
leicht  durch  die  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  die  Amide 
darstellen.  Zimmtsäure -Amid  wurde  deshalb  mit  der  äquivalenten 
Menge  PCI5  erwärmt,  das  gebildete  Phosphoroxychlorid  abdestillirt 
und  der  Rückstand  mit  Kalilauge  erhitzt.  Nach  dem  Waschen  und 
Trocknen  zeigte  das  Nitril  den  constanten  Siedepunct  254 — 255°. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  In  der  Kälte 
krystallisirt  es ,  schmilzt  aber  schon  bei  11°.  —  In  eine ,  mit  wenig 
Ammoniak  versetzte,  alkoholische  Lösung  des  Nitrils  wurde  anhaltend 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  und  die  Flüssigkeit  dann  auf  ein  Viertel 
des  Volumens  eingedampft.  Der  ausgeschiedene  Niederschlag  wurde 
in  siedendem  Wasser  gelöst  und  vom  unzersetzten  Nitril  durch  Fil- 
tration getrennt.  Beim  Erkalten  schieden  sich  gelbe,  blättrige  Kry- 
stalle aus,  die  nach  dem  Trocknen  prachtvoll  glänzend  goldgelb 
erschienen.    Sie  waren  schwefelhaltig  und  wahrscheinlich  Thiozimmt- 

saure- Amid  Nj    ^1    '    **eim  Erhitzen  entweicht  Schwefelwasserstoff. 

Als  eine  alkoholische  Lösuug  des  Zimmtsäure -Nitrils  mit  Schwefel- 
ammonium versetzt  und  abgedampft  wurde,  sebied  sich  etwas  Schwefel, 
viel  braunes  Harz,  aber  nur  wenig  von  den  gelben  Krystallen  ab. 
•  Nitrozimmtsäure.    Nur  die  höchst  concentrirte  Salpetersäure, 

wie  man  sie  durch  Destillation  der  rohen  Säure  mit  dem  dreifachen 
Gewicht  Schwefelsäure  erhält,  wirkt  auf  die  Zimmtsäure  nitrirend  ein. 


1)  Vergl.  Herzog,  Arch.  f.  Pharm.  20,  171.  —  flahonrs,  Ann.  Vh. 
Pharm.  70,  43.  —  Limp rieht,  Lehrb.  d.  org.  Cu.  962. 
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Die  so  bereitete  Salpetersäure  braucht  nicht  von  den  salpetrigen  Däm- 
pfen befreit  zu  sein.  Man  darf  nur  nicht  zu  viel  Zimmtsänre  auf  ein- 
mal anwenden  und  muss  für  gute  Kühlung  sorgen. 

Nitrozimmtsäure- Aether.  Entgegen  den  früheren  Beobachtungen 
gelingt  die  Darstellung  dieses  Körpers  sehr  leicht  durch  Auflösen  von 
Ziraratsäure-Aether  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure. 

Amidozimmtsäure-  Aether.  Die  Reduction  des  Nitrozimmtsäure- 
Aethers  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  nur  langsam  vor  sich.  Die  til- 
trirte  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  farblose 
Kry stalle  eines  Doppelsalzes  von  salzsaurem  Amidozimmtsäure- Aether 
mit  Zinnchlorür  ab,  entsprechend  der  Formel  2({79H6(NH2)(£?2H&)02. 
HCty.SnCb  -f-  3H2O.  —  Dieses  Doppelsalz  zersetzt  sich  mit  der 
Zeit  Zerlegt  man  es  durch  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  Kry- 
stelle  von  salzsaurem  Amidozimmtsäure- Aether.  In  der  wässrigen 
Lösung  des  letzteren  erzeugt  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag, 
vielleicht  den  freien  Aether. 

Vorstellende  Versuche  habe  ich  unter  der  Leitung  des  Herrn  Prof. 
Beilstein  angestellt. 

Göttingen,  Juni  1866. 


Ueber  eine  neue  Oxydationsstufe  des  Kupfers. 

Von  M.  Siewert. 
(Zeitschr.  ges.  Naturw.  26,  479.) 

Der  Verf.  fand  die  von  Cl.  Winckler  (Jahresb.  1863,  275) 
angegebene  Lösung  von  CU2CI  in  NaO.8202  nicht  so  beständig  wie 
I/etzterer  angiebt.  Es  entstand  stets  nach  einiger  Zeit  ein  grösserer 
oder  geringerer  Niederschlag  von  Schwefelkupfer.  Es  wurde  deshalb 
die  Lösung  von  CU2CI  in  NaO.SaCto  erst  6 — 8  Tage  lang  stehen 
gelassen,  dann  filtrirt  und  mit  Ammoniak  in  starkem  Ueberschuss  ver- 
setzt Man  erhält  so  rhombische,  dunkelblaue  Krystalle,  mit  einem 
violetten  Schein  und  von  schönem  Glasglanz.  In  kaltem  Wasser  ist 
dieses  Salz  kaum  löslich,  mit  Wasser  gekocht  entweicht  Ammoniak, 
es  fallen  braune  Flocken  aus  und  das  Glas  bedeckt  sich  mit  einem 
schwarzen  Spiegel.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  giebt  mit  Kali  einen  Nie- 
derschlag von  CU2O.HO.  Wird  aber  die  filtrirte  Flüssigkeit  nach  dem 
Krkalten  mit  Ammoniak  versetzt,  so  erhält  man  wieder  die  blauen 
Krystalle,  wenn  auch  in  geringerer  Menge.  —  Das  farblose  Filtrat 
von  der  ursprünglichen  Darstellung  der  blauen  Krystalle  enthält  noch 
Kupfer.  Durch  mehr  Ammoniak  kann  eine  neue  Krystallisation  des 
blauen  Salzes  erhalten  werden.  Die  längere  Zeit  an  der  Luft  ge- 
standene Lösung  enthält  keine  Schwefelsäure.  —  Das  blaue  Salz  löst 
sich  beim  Kochen  in  verdünntem  Ammoniak  mit  blauer  Farbe.  Die 
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Lösung  in  erwärmter  verdünnter  Salzsäure  ist  anfangs  farblos,  wird 
aber  bald  gelb,  roth,  braun  und  endlich  schwarz,  indem  sich  Schwefel- 
kupfer  abscheidet.  Die  Analyse  führte  zur  empirischen  Formel  Nai 
N2H7CU3S8O12       Setzt  man  Cus  =-  H2,  so  hat  man: 

S408  \S4  ,  9K^  S408  IS4  ,  oNH,  ,  G*s\n* 
Na2.N2(H«.Cu3)}04  +  'h}0»-  Na2K2/04  +  2NH>  +  H2}°4 

für  die  Zersetzung  des  Salzes  durch  Kali,  wobei  Kupferoxyd- Oxy- 
dulhydrat abgeschieden  wird.  Man  erwärmt  zu  diesem  Zweck  das 
feingeriebene  Salz  mit  verdünnter  Kalilauge  bis  zur  völligen  Zersetzung 
und  wäscht  das  abgeschiedene  Oxyd-Oxydul  zuerst  durch  Decantiren 
mit  kaltem  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  und/Aether.  Das  frisch 
dargestellte  Präparat  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  und  durch  Kali  wird 
wieder  Oxyd-Oxydul  gefällt.  Nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  ist  das 
Oxyd  nicht  mehr  löslich  in  kalter  verdünnter  Salzsäure,  beim  Kochen 
tritt  offenbar  Zersetzung  ein.  Die  Analyse  der  unter  der  Luftpumpe 
getrockneten  Verbindung  entsprach  der  Formel  CU3O2.HO. 

Ein  Versuch,  ein  Salz  dieses  Oxydes  etwa  durch  Lösen  von 
Cu2Cl  in  NaO.S-205  darzustellen,  misslang,  da  sich  Cu2Cl  nicht  in  dem 
Salze  löste.  —  Ferner  wurde  Cu2Cl  in  concentrirter  NaCl-Lösung  gelöst 
und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt 
(vergl.  Ritthausen,  Jahresber.  1853,  374).  Nach  12  Stunden  hatte 
sich  ein  hellblaues  Pulver  (a)  abgeschieden.  Aus  dem  Filtrat,  das 
in  breiten,  flachen  Gefassen  stehen  blieb,  war  nach  5  Tagen  wiederum 
ein  hellblauer  Niederschlag  {b)  entstanden.  Der  Niederschlag  (a)  ent- 
hielt, nach  dem  Trocknen  im  Vacuum,  noch  5,02  °/o  NaCl.  Wird 
dieses  in  Abrechnung  gebracht,  so  entsprach  der  Niederschlag  der 
Formel  Cu403.5HO  —  Cu20.  2CuO  -f-  5HO.  —  Der  Niederschlag 
(b)  war  der  Formel  CU5CI2  -f-  10  HO  entsprechend  zusammengesetzt 
=  Cu4Cl.CuCl  -f  10  HO. 

Eine  concentrirtc  CuCl-Lösung  löst  in  der  Siedehitze  eine  bedeu- 
tende Menge  Cu2Cl  auf  mit  dunkelbrauner  Farbe.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  unverändertes  Cu2Cl  ab.  Giebt  man  genügend  NaCl 
hinzu,  so  löst  sich  das  Cu2Cl  sehr  leicht  beim  Kochen,  Wasser  fallt 
aber  aus  der  filtrirten  braunen  Lösung  wieder  Cu2Cl.  Verdunstet  man 
die  Lösung  fm  Vacuum,  so  erhält  man  pulveriges,  sogenanntes  braun- 
Schweiger  Grün*)  CuCl.  2CuO  -f-  4  HO.  —  Es  wurden  40  Grm. 
Krystalle  CuCl,  73  Grm.  NaCl,  40  Grm.  Cu2Cl  zu  60  Cc.  kochend 
gelöst.  Beim  Erkalten  fiel  reines  Cu2Cl  (20  Grm.)  heraus.  Das  Fil- 
trat enthielt  Cu  und  Cl  in  dem  Verhältniss:  2 NaCl  +  (Cu2Cl.  2 CuCl) 


1)  Schütte  (Jahresber.  1656,  403)  hat  ein  solches  Salz  zuerst  erhalten 
und  giebt  dafür  die  Formel  4(NaO.S*Os)  +  3(CuaO.S*0*)  +  CuO.SaO*  + 
4NH3  oder  NaO-SiO*  +  (CuO.CüiOjSaO*  +  NHa.  —  Peltzer  (Jahresber. 
IS63,  276)  hat  auf  ähnliche  Weise  ein  Salz  CuaO.SsO*  +  CuO.SaO*  -f-  2  (NaO. 
8*0*)  -h  2NH3  erhalten.  B. 

2)  Das  sogenannte  braunschroeiger  Grün  ist  nach  der  Formel  CuCl.  3  CuO 
-f  4  HO  zusammengesetzt.  Vergl.  auch  Ritthausen  (Jahresb.  1853, 376).  B. 
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gelöst  Nachdem  diese  Flüssigkeit  8  Tage  lang  im  zugestöpselten 
Gefäss  gestanden  hatte,  wurde  sie  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol 
gemischt.  Auf  Zusatz  von  Aether  fiel  nun  eine  braune,  ölige  Flüs- 
sigkeit heraus,  in  welcher  Cu  und  Cl  noch  immer  in  demselben  Ver- 
hältniss  vorhanden  waren,  nämlich  3NaCl  -f-  (Cu2Cl. 2CuCl).  —  Als 
ein  Gemenge  von  26  Grm.  CuC1.4HO  (I  At.),  26  Grm.  Cu2Cl  (I  At.) 
und  30  Grm.  NaCl  (2  At.)  zu  100  Cc.  gelöst,  mit  Wasser  versetzt 
wurde,  fiel  CU2CI  heraus.  Zusatz  von  starkem  Alkohol  bewirkte  nach 
12  Stunden  eine  Ausscheidung,  wesentlich  aus  NaCl  bestehend.  Die 
alkoholische  Flüssigkeit  mit  Aether  versetzt,  schied  eine  braune  ölige 
Schicht  ab,  aus  welcher  sich  Krystalle  absetzten.  Die  davon  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  enthielt  Na,  Cu  und  Cl  gelöst  im  Verhältniss :  5  NaCl 
-f-  (C112CI.  2CuCl).  Diese  braune  Flüssigkeit  wurde  nun  in  eine  Lö- 
sung von  NaO^Oj  getropft.  Es  schied  sich  zunächst  ein  weisser, 
in  überschüssigem  NaO.8202  löslicher  Körper  aus.  Der  nicht  gelöste 
Theil  war  amorph,  luftbeständig  und  unter  dem  Mikroskop  gelbdurch- 
schcinend.  Er  entsprach  der  Formel  2(NaO.S202)  -f-  31CU2O.S2O2) 
4-  8  HO  +  2  NaCl.  Er  entspricht  dem  Lenz  "sehen  Salze  (Gmel  in 
3,  434):  2(NaO.Si02)  4-  3(Cu20.S202)  +  5HO,  hat  nur  einen  dop- 
pelt so  höhen  Wassergehalt,  wenn  man  sich  2  NaCl  durch  2  HO  ver- 
treten denkt.  Auch  war  das  vorliegende  Salz  weiss  und  das  Lenz'sche 
rein  citronengelb.  Mischt  man  kalte  und  concentrirte  Lösungen  von 
CuO.S03  und  NaO.S202  im  Verhältniss  von  6(CuO.S03)  zu  8(NaO. 
S2O2)  zusammen,  um  das  Doppelsalz  nach  der  Formel  zu  bilden: 
(2NaO.S202  -f-  3CU2O.S2O2)  4-  6NaO.S03  4  3NaO.S405,  so  scheidet 
sich  unter  Entfärbung  erst  allmälig  die  ganze  Menge  des  gelben  Dop- 
pclsalzcs  ab.  Das  Filtrat  reagirt  stark  sauer.  Giesst  man  die  Lö- 
sungen heiss  zusammen,  so  erhält  man  ein  braunes  Pulver.  Noch 
stärker  braun  ist  das  Product,  wenn  man  auf  3(CuO.S03)  4 (NaO. 
S2O2)  nimmt.  In  heissen  Lösungen  wird  dann  nur  Schwefelkupfer 
abgeschieden.  Die  Zusammensetzung  des  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Doppelsalzes  fand  der  Verf.  gleich  NaO.S202  -f-  CU2O.S2O2  -+- 
CuS  4~  4 HO,  womit  auch  die  Analysen  von  Lenz  genau  Uberein- 
stimmen (Lenz  hat  keine  directe  Wasserbestimmung  ausgeführt,  er 
nahm  alles  Rupfer  als  Cu20  an  und  berechnete  den  Verlust  als  Was- 
ser).   Demnach  entsteht  dieses  Salz  nach  der  Gleichung: 

5(NaO.S202)  4-  3(CnO.SO»)  —  (CU2O.S2O2  4-  Na0.S202  4-  CuS) 
4-  3NaO.S03  4-  NaO.81.O4  4-  S03. 

Es  erklärt  sich  nun,  warum  auch  bei  der  Einwirkung  von  essig- 
saurem Kupfer  aufNaO.Si02  die  vom  gelben  Salz  abfiltrirte  Flüssig- 
keit sauer  reagirt  und  Schwefelsäure  enthält. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf 

Anissäure. 

* 

Von  A.  Reineckc. 

•  *  ■ 
■  ■ 

In  der  Anissäure  sind  2  Atome*  Wasserstoff  durch  Chlor  oder 
Brom  vertretbar,  bei  weiterer  Aufnahme  derselben  findet  ein  entspre- 
chendes Zerfallen  der  Säure  statt. 

Monochlor-  und  Monobromanissäure  sind  schon  von  Laurent 
und  Cahours  dargestellt,  sie  entstehen  schon  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor-  oder  Bromwasser  in  der  Kälte  auf  Anissäure.  Kocht  man 
dagegen  Anissäure  längere  Zeit  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali 
unter  Hinzufügung  von  ziemlich  viel  Wasser,  so  bekommt  man  neben 
Chloranil  nur  Dichlor  anissäure  ^gRöChOs.  Aus  heissem  Alkohol 
krystallisirt  dieselbe  in  grossen  glänzenden  Nadeln,  der  Hippursäure 
ähnlich,  während  die  Monochloranissäure  nur  in  sehr  feinen  Nadeln 
kry8tallisirt.  In  Wasser  ist  sie  ganz  unlöslich,  ihr  Schmelzpunct  liegt 
bei  196«  C. 

Dibromani88äure  ^sHeBrzOs  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  und  Wasser  auf  Anissäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  120°. 
Sie  ist  in  ihrem  äussern  Habitus  nicht  von  der  Dichloranissänre  zu 
unterscheiden,  sie  schmilzt  bei  207— 20S°  C.  Beide  Säuren  subli- 
miren  unzersetzt  in  schönen  langen  Nadeln.  In  concentrirter  Salpe- 
tersäure lösen  sie  sich  beim  Erwärmen  ohne  Zersetzung  und  krystal- 
lisiren  beim  Erkalten  wieder  aus,  während  die  Säuren,  in  denen  nur 
1  At.  Wasserstoff  substituirt  ist,  leicht  ein  zweites  Atom  gegen  NO2 
austauschen  und  auch  dabei  leicht  unter  {20* -Ausgabe  in  nitrirte  Chlor- 
Bromanisole  zerfallen.  Ein  entsprechendes  Zerfallen  dieser  Säuren 
durch  Salpetersäure  findet  erst  nach  lange  fortgesetztem  Kochen  statt. 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  Dibrom- 
anissäure  verliert  letztere  Kohlensäure  und  zerfallt  in  Tribromanisol : 
e&HeBr-iOa  -f.  Br?  ^HsBraO  €62  -f-  HBr.  Das  Tribrom- 
anisol ist  ein  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  krystalli- 
sirender,  sehr  beständiger  Körper,  welcher  bei  87°  schmilzt  und  in 
farblosen  langen  Nadeln  sublimirt. 

Wirkt  noch  einmal  Brom  auf  Tribromanisol,  so  zerfällt  dieses 
vollständig  in  Bromemil,  indem  wahrscheinlich  Brommethyl  austritt: 
€7H6Br30-fBr6+H2O=s66Br4O2+€H^Br-f-4HBr.  Ein  entspre- 
chendes Zerfallen  der  Anissäure  in  Chloranil  findet  auch  bei  fortge- 
setztem Kochen  der  Säure  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  statt, 
es  wurde  jedoch  hierbei  die  Bildung  des  Trichloraniis  als  Zwischen- 
stufe nicht  bemerkt. 

Mit  der  weitern  Untersuchung  einiger  Derivate  dieser  Säuren  bin 
ich  noch  beschäftigt. 
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Eine  neue  Bildungs weise  der  Monobrombenzoesäure. 

Von  Demselben. 

Nach  Laurent  verbindet  sich  das  Benzamid  mit  2  At.  Brom 
zu  rothen  Krystallen,  welche  mit  Wasser  wieder  in  ihre  Bestandteile 
zerfallen.  Kocht  man  aber  Benzamid  mit  Brom  und  Wasser,  so  kann 
man  leicht  eine  Zersetzung  desselben  in  Brombenzoe*säure  und  Brom- 
ammonium bewirken:  €tH7N6 -f-rhO-bBn —  ^hHsBrOa -J-NHiBr. 
Die  erhaltene  Säure  scheint  aber  ein  Gemisch  von  2  isomeren  Säuren 
zu  sein,  nach  wiederholten  Umkrystallisirungen  stieg  der  Schmelzpunct 
von  anfänglich  149°  C.  bis  nahe  an  200°,  ich  werde  daher  diese 
Versuche  genauer  wiederholen. 

Die  oben  genannte  Reaction  schien  ein  bequemes  Mittel  abzu- 
geben, um  stufenweise  zu  den  höher  gebromten  Verbindungen  über- 
zugehen'). Aber  die  Amide  der  Benzoesäure,  in  denen  schon  Was- 
serstoff vertreten  ist,  zerfallen  sofort  in  Berührung  mit  wässrigem 
Brom  in  Stickgas  und  die  entsprechende  Säure.  Anisamid,  sowie 
Salicylamin8äure  geben  mit  Brom  schön  krystallisirte  Verbindungen, 
welche  ich  später  beschreiben  werde. 

Utrecht,  d.  2.  Juni  1866. 


Ueber  abnorme  Dampfdichten. 

Von  A.  WUrtz. 
(Compt.  rend.  62,  1182.) 

Im  Anschluss  an  seine  frühere  Mittheilung  (d.  Zeitschr.  N.  F. 
1,  390)  stellt  der  Verf.  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  beobach- 
teten Dampfdichtebestimmungen  der  Verbindungen  der  Kohlenwas- 
serstoffe (Amylen,*  Butylen)  mit  Wassers toffsänren  zusammen.  (Vergl. 
Ann.  Ch.  Pharm.  129,  368;  Jahresber.  1864,  499.)  Er  fügt  den 
bekannten  noch  neuere  Bestimmungen  hinzu: 

esHio.HJ  (Siedep.  130°).       ^aHe-HJ  (Siedep.  91°). 

Bei  143°       6,05      Berech.  Bei  115°       5,97  Berech. 

„  153,5°    5,97      6,85  „   1 16°      5.88  5,88 

„  168°      5,88  „  251°  5,91 


1)  Die  Trennung  der  höher  gebromten  Benzoesäuren  gelingt  nicht  durch 
fractionirte  Fällung,  auch  gelingt  es  nicht  ein  reines  Kndproduct  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Benzoesäure  zu  erhalten,  da  bei  der  hohen  Tempe- 
ratur, bei  welcher  sich  C7rbBr*Os  bildet,  dieselbe  auch  schon  durch  fernere 
Einwirkung  von  Br  in  gebromte  Benzole  zerfällt.  Nach  wiederholten  Ver- 
suchen, wobei  sich  schon  viel  €«HBrs  und  GeHaBn  gebildet  hatte,  enthielt 
die  erhaltene  Säure  stets  ungefähr  70  °>  Br. 
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Dass  diejenigen  dieser  Körper,  welche  bei  höherer  Temperatur 
eine  abnorme  Dampfdichte  zeigen,  hierbei  zerfallen,  lässt  sich  in  an- 
schaulicher Weise  darthun.  Lässt  man  in  Röhren,  welche  mit  40° 
warmen  Quecksilber  gefüllt  sind,  gleiche  Volume  Amylen  und  Brom- 
oder Jodwasserstoff  zusammentreten,  so  verbinden  sich  Beide  unter 
deutlicher  Wärmeentwicklung.  Mit  Chlorwasserstoff  geht  die  Vereini- 
gung langsamer  vor  sich.  Der  Verf.  hat  nun  in  einem  ähnlichen 
Apparat,  wie  ihn  H.  De  vi  11  e  bei  seinen  Versuchen  mit  Salmiakdampf 
benutzte  (Ann.  Ch.  Pharm.  127,  115),  die  vorher  erhitzten  Dämpfe 
des  Amylen8  und  des  Bromwasserstoffs  in  den  auf  gleicher  Tempe- 
ratur befindlichen  Apparat  zusammengebracht.  Bei  120 — 130°  trat 
hierbei  eine  Temperaturerhöhung  von  1,5 — 6°,  im  Mittel  von  4 — 5° 
ein,  bei  215—225°  betrug  aber  die  Temperaturzunahme  0—1,5«,  im 
Mittel  0,5°.  Das  Brom  Wasserstoff -Amylen  siedet  bei  110°  und  das 
Zerfallen  desselben  findet  den  Dampfdichtebestimmungen  zufolge  von 
185°  an  statt.  Man  sieht  also,  dass  unterhalb  185°-65Hio  und  HBr 
sich  viel  vollständiger  verbinden,  als  oberhalb  dieser  Temperatur. 


Notiz  über  die  Bestandtheile  der  Wurzelrinde  des 

Apfelbaumes. 

Von  Dr.  Friedrich  Rochleder. 
(Akd.  z.  Wien,  53.  [1866].) 

Wird  die  Rinde  der  Wurzel  des  Apfelbaumes  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  das  Decoct  mit  Bleizuckerlösung  gefällt,  der  Niederschlag 
abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  vertheilt,  so  löst  sich 
bei  Zusatz  von  Essigsäure  ein  beträchtlicher  Theil  auf,  während  ein 
anderer  Theil  ungelöst  bleibt.  Wird  das  Ungelöste  auf  einem  Filter 
gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  vertheilt  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Schwefelblei  durch  ein  Filter  entfernt 
und  das  Filtrat  im  Vacuo  abdestillirt ,  bis  der  Rückstand  syrupdick 
geworden  ist,  so  löst  Alkohol  einen  Theil  auf,  während  Pektin  zurück- 
bleibt. Wird  die  alkoholische  Lösung  der  Destillation  im  Vacuo  unter- 
worfen, bis  der  Alkohol  verjagt  ist  und  der  Rückstand  über  Schwe- 
felsäure in  das  Vacuum  gebracht,  so  bilden  sich  Krystalle,  die  durch 
Auspressen  zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  zu  rei- 
nigen sind.  Die  Menge  dieser  Krystalle  ist  ausserordentlich  gering. 
Die  Analyse  ergab:  C48H30O54  —  OnHeOn  +  3(Ci2HsOi4).  Die 
lufttrockene  Substanz  muss  die  Zusammensetzung  der  Citronsäure  gehabt 
haben,  da  sie  beim  Trocknen  6.74  °/o  Wasser  verlor.  Wenn  A(Cn 
HsOu)  zu  Ci  2  He  Oi  2  -f-  3(Ci2HsOi4j  wird,  berechnet  sich  der.  Was- 
serverlust auf  6.72  °/o. 

Die  essigsaure  Lösung  des  in  dem  wässerigen  Decocte  durch 
Bleizuckerlösung  erzeugten  Niederschlages  giebt  auf  Zusatz  von  Blei- 
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essig  einen  geringen  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter  gesammelt, 
mit  Wasser  gewaschen,  unter  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt wurde.  Die  durch  ein  Filter  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüs- 
sigkeit im  V'acuo  über  Schwefelsäure  bis  zur  Honigsdicke  verdunstet, 
gab  den  früher  besprochenen  ähnliche  Kry stalle  in  einer  äusserst 
geringen  Menge. 

Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Bleiessig  erzeugten  Nie- 
derschlage abfiltrirt  war,  gab  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eiue  häufige 
Fällung.  Auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  ver- 
theilt, durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  erhielt  man  nach  Entfer- 
nung des  Schwefelbleies  eine  Flüssigkeit,  die  im  Vacuo  abdestillirt 
wurde,  bis  der  Rückstand  Syrupscousisteuz  zeigte.  Ueber  Schwefel- 
säure ins  Vacuum  gebracht,  bildeten  sieh  alsbald  Krystalle,  welche 
beim  Verbrennen  eine  bedeutende  Menge  Kalk  zurückliessen.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  wurden  sie  gereinigt.  Ihre  Lösung  in 
Wasser  mit  Salzsäure  versetzt  gab  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
Phloretin,  während  Chlorcalcium  gelöst  blieb. 

Die  von  der  Kalkverbindung  des  Phloretin  abfiltrirte,  syrupdicke 
Mutterlauge  giebt  mit  Sehwefelammonium  einen  Niederschlag,  der 
zwischen  Papier  gepresst  und  in  essigsäurchaltigem  Wasser  gelöst 
wird.  Die  von  einigen  schmutzig  graubraunen  Flocken  abfiltrirte,  zur 
Vertreibung  des  Schwefelwasserstoffes  erwärmte  und  mit  Bleizucker- 
lösung versetzte  Flüssigkeit  giebt  einen  Niederschlag,  der  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  vertheilt 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.  Die  vom  Schwelelblei  abfil- 
trirte Flüssigkeit  enthält  den  Gerbstoff  gelöst.  Schon  Bu ebner  machte 
darauf  aufmerksam,  dass  das  Extractum  Pyri  Mati,  das  heisst  der 
Verdampfungsrückstand  des  Decoetes  der  Apfelbaumwurzelrinde  nach 
Abschcidung  des  Phloridzin  eine  eigenthümliehe  Modifikation  des  Gerb- 
stoffes enthalte,  ebenso  verschied«!!  von  dem  Gerbstoffe  der  Galläpfel 
als  von  dem  Gerbstoffe  des  Catechu.  Fünf  Jahre  später  (1S44)  hat 
Heu  mann  aus  dem  weingeistigen  Extracte  der  Wurzelrinde  des  Apfel- 
baumes durch  Wasser  den  Gerbstoff  ausgezogen,  der  die  Eisenoxyd- 
salzc  grün  färb{,  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  gefällt  werden  kann 
und  bei  dem  Digeriren  des  so  enstandeVn  Niederschlages  mit  der 
Säure  in  eine  prächtig  rothe  Substanz  übergeht,  welche  wenig  in 
Wasser,  leicht  mit  carmoisinrother  Farbe  in  Alkohol  löslich  ist.  Dieser 
Gerbstoff  ist  identisch  mit  dem  Gerbstoffe  von  Aesculus  Ilippocasta- 
num.  Es  ist  offenbar  das  Material,  aus  welchem  das  Phloretin  ge- 
bildet wird,  welches  sieh  durch  ein  Plus  von  Ci Iii  in  der  Zusammen- 
setzung von  dem  Gerbstoffe  unterscheidet  und  bei  seiner  Spaltung  wie 
der  besagte  Gerbstoff  Phloroglucin  liefert.  Eine  mit  der  Salieylsäuro 
homologe  Säure  entsteht  bei  dem  Phloretin,  die  Protokatechusäure 
dagegen  aus  dem  Gerbstoffe,  aus  einer  Substanz,  welche  mit  der  Salicyl- 
säure  gleiche  Zusammensetzung  hat.  Die  Rinde  des  Stammes  der  Apfel- 
bäume enthält  einen  Stoff,  der  zum  Gelbfärben  verwendet  werden  kann. 


Züitsckr.  f.  Chemie.    !).  Jahrg. 
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U.  Kreusler, 


Ueber  Para- Nitro toluylsäure  und  deren  Derivate. 

Von  U.  Kreusler. 
(Göttinger  Nachrichten  1S66,  190.) 

Toluol  liefert  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  die  mit 
der  Nitrobenzoesäure  isomere  Nitrodracylsäure.  Es  war  zu  erwarten, 
dass  in  gleicher  Weise  aus  dem  Xylol  die  mit  Nitrotoluylsäure  iso- 
mere Para- Nitrotoluylsäure  entstehen  müsste.  Ich  veranlasste  des- 
halb schon  vor  einiger  Zeit  Herrn  Dr.  G.  Deumelandt  das  Verhalten 
des  Xylols  gegen  rauchende  Salpetersäure  zu  untersuchen.  Die  Ver- 
suche ergaben  aber,  dass  sich  bei  dieser  Reaction  nicht  weniger  als 
vier  Säuren  bilden:  Toluylsäure ,  Terephtalsäure,  Nitro  toluylsäure 
und  Para  -  Nitrotoluylsäure ,  deren  Trennung  mit  grossen  Schwierig- 
keiten verknüpft  ist.  Zur  Reindarstellung  der  Letzteren  wurde  des- 
halb zweckmässiger  Nitroxylol  und  Chromsäure  oxydirt.  Nach  den 
Versuchen  des  Herrn  Dr.  W.  Dam  mann  giebt  die  Oxydation  des 
Nitrotoluols  mit  Chromsäure  einen  sehr  bequemen  Weg  zur  Darstel- 
lung der  Nitrodracylsäure  ab  und  auch  im  vorliegenden  Fall  führten 
die  Versuche  rasch  zum  Ziele.  Herr  U.  Kreusler  hat  auf  diese 
Weise  die  im  Folgenden  beschriebenen  Resultate  erhalten.  Als  zweck- 
mässig8te  Mischung  ergab  sich  das  Verhältniss:  20  Th.  Nitroxylol, 
40  Th.  doppelt  chromsaures  Kalium  und  55  Th.  Schwefelsäure,  die 
mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnt  ist. 

Sobald  nach  längerem  Kochen  die  Lösung  grün  geworden  ist, 
wird  abfiltrirt  und  die  zähe  grüne  Masse  mit  überschüssiger  Sodalö- 
sung destillirt.  Dadurch  gewinnt  man  das  unangegriffeno  Nitroxylol 
wieder.  Die  Sodalösung  wird  mit  Salzsäure  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag entweder  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  oder  durch  Fällen 
der  stark  verdünnten  Lösung  des  Calciumsalzes  gereinigt,  bis  die 
abgeschiedene  Säure  den  Schmelzpunct  211°  zeigt. 

Obgleich  die  Toluylsäure  leicht  in  Terephtalsäure  tibergeht,  so 
beobachtet  man  bei  der  Darstellung  der  p  -  Nitro-Toluylsäure  nichts, 
was  auf  die  Bildung  einer  Säure  von  der  Formel  der  Nitro-Tereph tal- 
säure schliesscn  lassen  könnte.    Von  den  beiden  Methyl  des  Nitro- 

xylols  6«H3(N02)<^jj^  wird  nur  das  eine  oxydirt.    Die  Beimengung 

der  rohen  p-Nitrotoluylsäure  scheint  in  einer  sehr  kleinen  Menge  einer 
kohlenstoffreicheren  Säure  zu  bestehen. 

Die  Paranitrotoluylsäure  ist  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lich, in  kaltem  fast  unlöslich.  Leicht  löst  sie  sich  in  Alkohol.  Sie 
schmilzt  bei  211  °,  sublimirt  in  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen. 

Von  der  isomeren  Nitrotoluylsäure  unterscheidet  sie  sich  genau 
in  derselben  Weise  wie  Nitrodracylsäure  von  Nitrobenzoesäure.  Die 
p.  Nitrotoluylsäure  zeigt  einen  höheren  Schmelpunct  und  ist  in  Wasser 
viel  weniger  löslich  als  Nitrotoluylsäure.  Umgekehrt  sind  einige  Salze 
der  ersteren  viel  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  der  anderen 
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Säure.  So  ist  namentlich  p-ni(rotofuylsaures  Barywn  bedeutend  leich- 
ter löslieh  in  Wasser  als  nitrotoluylsaures  Barymn. 

p-Nitrotoluylsimres  Calcium  +  2H20.  Sehwaeh 

gelbe,  sternförmig  vereinte  lange,  glasglänzende  Prismen.  In  kaltem 
Wasser  schwer  löslieh. 

Baryumsalz  (^sHoNe^Ba  +  4H20.  -In  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Wurde  als  Aggregat  von  ia  einander  verfiRtcn  seideglänzen- 
deu  Nadeln  erhalten. 

Magnesiwnsalz  (^sHöNOihMg  -f-  7H2O  ist  dem  Baryumsalz 
sehr  ähnlich,  sehr  leicht  löslieh;  krystullisirt  schwierig. 

Ammoniumsalz  €sH6(NG2)NRi€>2  +  2H20.  Strahlig  krystal- 
linische  weisse  Masse.    In  Wasser  äusserst  leicht  löslich. 

Aethyläther  €,H6(N02)(e2H5)e2.  Geruchlos,  in  kaltem  Alkohol 
ziemlich  schwer  löslich,  leicht  in  heissem  und  daraus  in  langen  farb- 
losen Nadeln  krystallisirend.    Schmilzt  bei  55". 


teo.  Lebhaft  glänzende,  gelblich  gefärbte  Krystallschuppen ,  welche 
bei  150  — 151°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem 
ziemlich  leicht  löslieh. 

Para-Afnjdotofuylsäure  -GstMNI^jOj.  Behandelt  man  Para- 
nitrotoluylsäure  mit  Zinn  und  rauchender  Salzsäure,  und  dampft  die 
filtrirte  Lösung  ein,  so  krystallisirt  salzsaure  p-Amidotoluylsäure  als 
in  Salzsäure  sehr  schwer  löslich  heraus.  Eine  Doppelverbindung  mit 
Zinnchlorür  scheint  nicht  zu  existiren.  Schon  nach  einmaligem  Um- 
krystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  wird  die  salzsaure  Verbindung 
vollkommen  zinnfrei  erhalten,  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  €sH5,Ne2.HCl.  Sie  krystallisirt  in  fast  farblosen,  ziemlich 
gut  ausgebildeten  Krystallen;  ist  wasserfrei,  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  verdünnter  Salzsäure  schwer  löslicL. 

Salpetersaure  Paraamidotoluylsäure  -GsHoNOiHNOa.  Schwach 
gefärbte  lange  Prismen.    In  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Schwefelsaure  Paraamidotoluylsäure  "6i«N2H2oSGs  -f-  2H2Ö. 
Schöne  farblose  lange  Nadeln  oder  Prismen ;  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  daher  auch  durch  Fällung  zu  erhalten. 

Paraamidotoluylsäure  €*H»N02.  Lange  farblose  Nadeln,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.    Schmilzt  bei  167°. 

Paraamidotoluylsaures  Baryum  (€sHsNO*)2Ba  -f-  toIfeO. 
Schwach  bräunliche,  vollkommen  durchsichtige,  sehr  schön  ausgebildete 
Tafeln.    In  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Amid  der  Paraamidotoluylsäure  ■Gs.HioNiO  -+-  H2O.  Darge- 
stellt durch  Keduction  des  Amids  der  Nitrosäure  mit  Schwcfelammo- 
ninm.  Bräunliche  Krystallmasse,  die  sich  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  aber  schon  in  lauwarmem  ausserordentlich  leicht  löst.  Beim 
Erkalten  einer  warm  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  das  Amid  stets 
in  schweren  Oeltropfen  ab,  die  erst  nach  längerer  Zeit  erstarren.  Das 
wasserfreie  Amid  schmilzt  bei  115°. 


Aus  dem  Chlorid  mit  Ammoniak  erhal- 
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II.  Ostrop  u.  R.  Otto,  vorläufige  Mittheilungen. 


Para-Azoamidotoluylsäure.  Dnrch  Einwirken  von  salpetriger 
Saure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Amidotoluylsäure  erhalten. 
Orangcgelbcs ,  unlösliches  Pulver.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  concen- 
trirter  .Salzsaure  in  p-Amidotoluylsäure  und  in  Para-Chlortoluylsäurc 
€«H:CI02.  Letztere  ist  weiss,  in  Wasser  äusserst  wenig  löslich 
und  schmilzt  bei  203°.  ö. 


Vorläufige  Mittheilungen. 

Von  Heinrich  Ostrop  und  Robert  Otto. 

I.  Uebor  eine  neue  und  einfache  Darstellungsweiße  der 
benaylschwefligen  Säure.  Die  benzylschwetlige  Säure  ist  von  Kalle 
(Ann.  Ch.  Thann.  1  15,  354;  119,  153)  zuerst  durch  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  auf  Sulfobenzolchlorür  dargestellt  worden.  Diese  Methode 
ist  kostbar  und  liefert  geringe  Ausbeute.  Einfacher  erhält  man  die 
Säure  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  in  wasser-  und 
alkoholfreien  Aethei'  gelöstes  Sulfobenzolchlorür  und  Zersetzung  des 
dabei  entstehenden  Natriumsalzes  mit  Salzsäure.  Bei  Anwendung  völlig 
wasser-  und  alkoholfreien  Aethcrs  gewinnt  man  -  3  der  theoretischen 
Ausbeute.  Als  Nebcnproduct  entsteht  eine  geringe  Menge  eines  dick- 
lichen, süsslich  riechenden,  im  Wasser  unlöslichen  Oeles,  welches  wahr- 
scheinlich mit  der  von  Kalle  bereits  beobachteten  und  für  einen 


acetonartigen  Körper  von  der  Zusammensetzung  frO-2  )  angesproche- 


nen Verbindung  identisch  ist. 

Die  nach  unserer  Methode  gewonnene  benzylsehweflige  Säure 
gleicht  in  allen  Eigenschaften  der  von  Kalle  beschriebenen.  Ueber 
die  wichtigsten  Zersetzungsproducte  derselben,  sowie  Uber  die  Zusam- 
mensetzung des  öligen  Körpers  werden  wir  in  nächster  Zeit  ausführ- 
liche Mittheilung  machen. 

II.  Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sulfobenzid.  Nach 
II.  Ger  icke1)  wird  das  Sulfobenzid  in  der  Kälte,  namentlich  im  di- 
recten  Sonnenlichte  von  Chlor  in  Sulfobenzidchlorür  -t-i2HioSÖ2,4Cl 
und  dieses  durch  trockene  Destillation  oder  durch  weingeistiges  Kali 
in  Chlorsulf benzid  €i2lKCl->S02  übergeführt.  Um  das  Verhalten 
dieser  Verbindungen  gegen  Natriumamalgam  kennen  zu  lernen,  haben 
wir  Sulfobenzid  auf  die  von  Ger  icke  angegebene  Weise  mit  Chlor- 
gas behandelt.  Es  ist  uns  nicht  gelungen,  die  von  Ger  icke  beschrie- 
benen Verbindungen  darzustellen. 


1)  Beitrüge  zur  Kenntnis»  des  Sulfobeuzids  Iiiaug.  Diss.  Güttingen  186G, 
auch  Ann.  Cü.  Pharm.  100,  207. 
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Trockenes  Chlorgas  wirkt  auf  Sulfobenzid  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  im  zerstreuten  Lichte  gar  nicht  ein,  bei  seinem  Schmelz- 
punete  zerfällt  es  ohne  Nebenproducte  in  Chhrhenzol  und  Sulfoben- 
zolchlorür :  im  directen  Sonnenlichte  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  heftig  angegriffen;  indem  SO2  austritt,  entstehen  Chlor- 
derivate  des  Benzols. 

Das  Specielle  der  Versuche  theilen  wir  demnächst  mit. 

Greifswald  am  12.  Juni  1806. 


Vorläufige  Mittheilungen  aus  dem  Universitätslabo- 
ratorium zu  Innsbruck. 

(Wiener  Sitzungsbericht    1SG6,  131.) 

L  Ueber  Carminsäure.  Von  Illasiwctz  u.  Grabow sky. 
Die  Untersuchung  zeigte,  dass  diese  Verbindung,  für  welche  man 
mehrere  Formeln  aufgestellt  hatte,  ohne  über  ihre  nähere  Zusammen- 
setzung etwas  Bestimmtes  zu  wissen,  eine  Zuckerverbindung  ist,  die 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  ihre  näheren  Bestand- 
teile, den  Zucker,  und  einen  amorphen  Farbstoff }  das  Carminroth, 
zerfällt.  Carminroth  femer  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  das 
Coccinin,  eine  in  gelben  Blättchen  krystalli sirende  Verbindung,  die 
eine  Reihe  der  schönsten  und  auffälligsten  Farbenreactioneu  giebt. 

IL  Ueber  Kaifeegerbsäure.  Von  Illasiwetz.  Eine  neue 
Untersuchung  der  Ka/feegerbsäure  hat  ergeben,  dass  diese  Verbin- 
dung ein  Glukosid  ist,  ähnlich  der  Gallapfelsäurc,  und  sich  mit  Leich- 
tigkeit in  einen  Zucker  und  eine  neue,  schön  krystallisirte  Säure,  die 
der  Verf.  Kaffeesäuro  ■(:;•» Ih>O  j  nennt,  die  im  nächsten  Zusammenhange 
mit  der  von  ihm  kürzlich  eutdeckteu  Ferulasäure,  sowie  mit  der  Pro- 
tocateehusäure  steht,  spalten  lässt.  Die  Verhältnisse  der  sogenannten 
Viridinsäure ,  sowie  der  zuletzt  von  Mulder  beschriebenen  Säuren 
aus  dem  Kaffee  werden  nun  erst  verständlich  sein.  Mit  in  die  Unter- 
suchung l>ezogen  sind  bereits  die  Chinagerbsäurc  uud  die  Säuren  des 
Thees.    Aus  Beiden  ist  Protocatcchusäure  darstellbar. 

m.  Ueber  Paraoxybenzoeeäure.  Von  Barth.  Der  Verf.  hat 
Abkömmlinge  dieser  Säure,  die  aus  der  Behandlung  derselben  mit  Jod- 
äthyl,  durch  Aetherificirung ,  durch  Nitriren,  Amidiren  und  Bromiren 
hervorgehen,  untersucht  uud  fand,  dass  man  die  Paraoxybenzoesäure 
in  Protokatechusäure  künstlich  überführen  kann. 


Digitized  by  Google 


t 


374 


II.  L.  Buff,  Uber  eine  Beziehung  des  Gesetzes 


Ueber  eine  Beziehung  des  Gesetzes  der  multiplen 
Proportionen  zu  dem  speciftschen  Volumen. 

Von  H.  L.  Buff. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  120.  [1866].) 

Der  Verf.  verwirft  die  Annahme  von  ungesättigten  Verbindungen 
und  bedient  sich  der  älteren  Anschauung,  nach  der  ein  und  derselbe 
Grundstoff  verschiedene  Werthe  (Valenz)  besitzen  soll  und  aus  dem 
einen  Zustand  in  den  andern  tiberzugehen  vermag.  Dann  ist  im 
Aeth ylcn ,  wenn  man  es  als  ungesättigte  Verbindung  und  zwar  z.  B. 
fll^H:*  schreibt,  das  erste  Kohlenstoflfatom  nicht  um  2  Werthe  unge- 
sättigt, sondern  bivalent.  Ebenso  soll  der  Kohlenstoff  im  (Van  biva- 
lent und  der  Stickstoff  desselben  einwerthig  sein.  Der  Verf.  glaubt 
nur  unter  dieser  Annahme  die  Umwandlungen  der  Cy  an  Verbindungen 
leicht  erklären  zu  können.  Den  Einfluss  dieser  verschiedenen  Valenz 
bei  verschiedenen  Grundstoffen  auf  das  spec.  Vol.  sucht  nun  der  Verf. 
durch  folgende  Bestimmungen  wahrscheinlich  zu  machen. 

Amyleii  €?:,Hio.  Es  wurde  aus  Amylalkohol  (130 — 1 33*»  und 
einem  gleichen  Gewichtstheil  geschmolzenen  Chlorzinks  erhalten  und 
über  Natrium  destillirt.    Nach  dem  Verfahren  von  Kopp  ergab  sich: 


Valerylen  C&IIs.  Es  wurde  aus  dem  bei  37°  siedenden  Destillat 
von  Amylalkohol  und  Chlorzink  durch  Verbinden  mit  Brom  und  nach- 
folgendem Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten. 


Jodpropyl  €3H?J.  Es  wurde  aus  Glyccrin,  Phosphor  und  Jod 
erhalten. 


Siedep.         spec.  Oew.      »pec.  Vol. 


'1.  30-33°  0,02434  112.118 

2.  -  0,02335  112,298 

3.  (33—)35,5°  0,02640  111,749 

4.  —  0,62628  111,771 

5.  33-34°  0,629254  111,24 

6.  —  0,62237  112,47 


IHallyl  aus  Glycerin  und  Jodphosphor: 


Siedep.  spoc.  Gew.  spec  Vol. 

1.  (58-)59,5°  0,64719  126,701 

2.  —  0,64646  126,999 

3.  58°  0,64592  126,950 

4.  —  0,64536  127,060 


apec.  VoL 


108,88 
108,75 
108.87 
108,69 
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Schwefelkohlenstoffes?,  (mit  Ghlorcalcium  und  Natrium  gereinigter). 

Siedep.  spec.  Gew.  spec  Vol. 

1.  46°  1,23777  61,46 

2.  —  1,226381  61,97 

3.  —  1,218143  62,38 

Schwefelsäure- Anhydrid  S€h  (Sehnielzpunct  im  verschlossenen 
Rohr:  29,5°,-  Erstarrungspunct  25°). 

Siedop.  spec.  Gew.  spec  Vol. 

»         1.   47°  1,81958  43,96 

2.  47°  1,8105  44,18 

3.  47°  1,81010  44,19 

Phosphorchlorür  PCI3. 

Siedep.  spec.  Gew. 

1.  67°  1,46859 

2.  —  1,46881 

3.  —  1,47631 

Phosphoroxychlorid  PQCI3. 

Siedep.        spec.  Gew.      ppec.  Vol. 

1.  110°         1,50773  101,80 

2.  —  1,512835  101,46 

3.  —  1,51328  101,44 

4.  —  1,510439  101,62 

5.  -  1,501298  102,24 

Der  Verf.  bemerkt  ferner  bei  den  angeführten  Kohlenstoffverbin- 
dungen und  dem  spec.  Vol.  von  Elaylcblorid,  QiCU  und  zimmtsaurem 
Aethyl  einen  freilich  innerhalb  der  Fehlergrenzen  fallenden,  aber  stets 
in  demselben  Sinn  abweichenden  Unterschied  von  den  nach  Kopp 
berechneten  Werthen ,  er  scheint  ihm  zu  zeigen ,  dass  der  2-werthige 
Kohlenstoff  ein  grösseres  spec  Vol.  als  der  4 -werthige  besitzt 


spre.  Vol.  bi'i  den  SiL'di'p. 

Unterschied 

Atome 
Wvalcnt.  C 

l>  00  bachtot 

berechnet 

Zwrifach-fccclilor- 
tes  Elavl 
Cli'(    .    .    .  . 

ChlorkoMenstoff 
02CliJ)    .    .  . 

Zinimts.  Actliyl 
C!nIli2<V)  '.  . 

Amvlvn  0:>IIio  . 

Diftlljl  (\,lUn 

Valoryliii  Cr.IIn  . 

79,9 
115,1 
211,3 

II  1.24—1 12,47 
126,7  -127,0 
103,27— 101, s!5 

78,6 

113,2 

207,0 
110 

121 

99 

1,3 
2,2 
1.3 

1,24-  -2,47 
5,7  -  6,0 
4.27-5,48 

1 

1 

1 
1 

2 
2 

Jodmcthyl  (HjJ 
Jodlthyl'  C2II3J  . 
JodpropW  (.'3H7J 
Jodnmrf  CMInJ 

65,4-68.3 
85,9—80,1 
108,69-  108,S8 
152,5 -15*,s 

65.0 
sT,0 
109,0 

153.0 

PCb      .    .    .  . 
PBr3     .    .    .  . 
IM»C13  .    .    .  . 

93,1—93,9 
1 08,6 

101,1—102,2 

93,4 
109,1 
101,6 

1)  Von  H.  Kopp  angegeben. 


spec  Vol. 
93,62 
93.61 
93,13 
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Für  den  Schwefel  folgert  er  aus  der  Bestimmung  mit  «GFh,  dass 
der  2-werthige  Schwefel  (im  Radical  -GS)  27, S — 2S,8,  der  4-wcrthige  in 
SOi  22,6,  der  G-werthige  in  dem  SQa  12,0,  dass  3-werthiger  Phos- 
phor 25  und  5-werthiger  22  spec.  Vol.  hat  und  verwirft  die  Erklä- 
rung dieser  Unterschiede  aus  der  verschiedenen  Bindung  dieser  Grund- 
stoffe innerhalb  der  Verbindungen,  wie  dies  Kopp  thut.  Auch  Ver- 
schiedenheiten, die  sieh  zeigen  für  die  spec.  Warme  der  Grundstoffe, 
je  nachdem  sie  sich  in  verschiedenen  Verbindungen  befinden,  glaubt 
der  Verf.  auf  die  verschiedene  Valenz  der  Grundstoffe  zurückführen 
zu  müssen.  Als  Beispiele  giebt  er  folgende  Fälle  an :  die  Atomwärme, 
des  rhomb.  Schwefels  und  des  Schwefels  in  den  Schwcfelmetallen  5,4, 
in  den  schwefelsauren  Salzen  3,8,  für  freien  Phosphor  5,4,  für  den 
Phosphor  in  pyro-  und  metaphosphorsauren  Salzen  4,2,  für  Stickstoff 
in  den  Ammoniumsalzen  und  Nitraten  4,3,  in  den  Cyanverbindungen 
weniger  als  7,7. 


Uober  das  Einölen  der  Zin kelemente.    Von  Z  a  1  i  w  s  k  i  -  M  i  k  o  r  s  k  i. 

Durch  diese  Operation  wird  das  Amalgamircn  der  Zinkstiicke  in  derBun- 
s  c  n  sehen  Batterie  vermieden,  auch  soll  der  Strom»  dadurch  länger  anhalten. 
Das  Oel  wirkt  als  oxydirbares  Mittel.  Das  Zink  darf  nicht  in  das  Oel  ge- 
taucht werden,  sondern  wird  nur  damit  befeuchtet.  Aether  und  die  flüssi- 
gen Kohlenwasserstoffe  wirken  wie  Oel.  tCoiupt.  rend.  G2,  1243.) 


Notiz  über  Quecksilberäthyl.  Von  E.  T.  Chapman.  Zur  Darstel- 
lung des  Queeksilberäthyls  aus  Xatriumainalgain  bei  Gegenwart  von  Essig- 
ätlier  lässt  sich  das  Broinäthyl  ebenso  gut  wie  das  Jodäthyl  benutzen.  Bei 
der  Einwirkung  von  metallischem  Zink  auf  Bromäthyl  konnte  der  Verf.  kein 
Zinkäthyl  erhalten,  obgleich  sich  Bromzink  bildete  und  Gasentwicklung 
stattfand.  Die  Gegenwart  von  Quecksilber  befördert  sehr  die  Einwirkung. 
Natrium  zersetzt  die  alkoholischen  Lösungen  von  Quecksilberäthyl  und  -mc- 
thyl  unter  Abscheidung  von  Quecksilber.  Das  Natrium  schwimmt  anlanglieh 
auf  der  Flüssigkeit,  wird  aber  rasch  amalgamirt,  sinkt  zu  Boden,  entwickelt 
viel  Gas  und  hinterlässt  schliesslich  einen  Quecksilbertropfen. 

(Chem.  Soc.  J.,  N.  S.  1,J50,  May  1SG6.) 


Ueber  einige  Verwendungen  des  Schwefels.  Von  Zaliwski-Mi- 
korski.  Vermischt  man  flüssigen  Schwefel  mit  etwas  Theer,  so  erhält  man 
eine  wie  Cautschuck  verwerthbare  Masse.  —  Lost  man  Cautschuck  in  mit 
Schwefel  gesättigtem  Schwefelkohlenstoff,  so  resultirt  eine  zähe  Masse,  die 
vermittelst  eines  Pinsels  auf  Holz  gestrichen,  einen  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure nicht  zerstörbaren  Fimiss  liefert.  (Compt  rend.  62,  109S.) 


Ueber  den  Farbstoff  von  Sericographis  Mohitli.  Von  Thomas. 
Diese  von  den  Eingeborenen  in  Mexiko  und  Indien  gegen  Ruhr  angewandte 
Pflanze  enthält  einen  Farbstoff,  den  man  durch  Ausziehen  der  frischeu  Blät- 
ter mit  Wasser  gewinnen  kann.  Die  nach  24  Stunden  abgegossene  Flüs- 
sigkeit wird  aufgekocht,  filtrirt  und  zur  Trockne  verdunstet.  Den  Rück- 
stand nimmt  man  in  Wasser,  filtrirt  vom  Ungelösten  ab  und  verdunstet 
wieder.  Man  erhält  einen  tiefblauen,  amorphen,  geruch-  und  fast  geschmak- 
losen  Rückstand,  der  sich  in  Wasser  leicht  löst.  Diese  Lösung  verhält  sieh 
gegen  Säuren  und  Basen  wie  Lackmus.   Der  Farbstoff  seheint  sich  durch 
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Oxydation  eines  in  der  Pflanze  enthaltenen  farblosen  Bestandteils  zu  bil- 
den. Zieht  man  nämlich  die  Blätter  bei  Luftabschluss  mit  Wasser  aus,  so 
erhält  man  eine  trübe  grünliche  Lösung,  die  beim  Schütteln  au  der  Luft 
klar  und  blauviolett  wird.  Versetzt  man  die  blaue  Lösung  mit  Zinnchlorjir, 
so  wird  sie  farblos  und  dann  grünlich,  zugleich  scheidet  sich  ein  beträcht- 
licher flockiger,  dunkelgrüner  Niederschlag  ab.  Der  Verf.  nennt  den  farl>- 
loscn,  unmittelbaren  Bestandteil  Mohitlin ,  den  grünen  Körper  Moltitlein 
und  den  Farbstoff  Mohitlinsäure.  Letzterer  bildet  mit  Alkalien  die  blauen 
Salze.  Das  Mohitlin  ist  in  allen  Theilen  der  Pflanze  enthalten,  mit  Aus- 
nahme der  BlUthen  In  den  Blättern  ist  am  meisten  enthalten.  Der  blaue 
Farbstoff  kann  den  Lackmus  ersetzen.         (J.  pharm,  chim.  [4],  3,  251.) 


Ueber  dio  Fette  im  Zustand  der  Emulsion.  Von  F.  Knapp.  Die 
Beobachtungen  von  Mege- Mouries  iJahresb.  1SG4,  809)  über  die  leichte 
Verseif  barkeit  der  Fette  im  craulsirten  Zustande,  beruhen,  wie  sich  der  Verf. 
durch  mikroskopische  Beobachtungen  überzeugt  hat,  auf  der  innigen  Be- 
rührung zwischen  Fett  und  Lauge,  wodurch  die  Verseifung  rasch  erfolgt. 
Wurde  eine  Fettemulsion  durch  Zusammenreiben  von  geschmolzenem  Talg 
und  Gummilösung  bereitet,  so  konnte  aus  der  erhaltenen  Seife  doch  kein 
völlig  klarer  Seifenleim  erhalten  werden.  Schüttet  man  Baum-  oder  Man- 
delöl auf  20procentigc  Natronlauge ,  so  bildet  sich  als  Zwischenwand  eine 
stets  zunehmende  Seifeukruste.  —  Lässt  man  eine  Lösung  von  Talg  in 
Aether  mit  derselben  Lauge  unter  häufigem  Umschütteln  in  der  Kalte  stellen, 
so  ist  schon  am  2.  Tage  alles  Fett  verseift.  Ohne  UmscliUtteln  wird  nur 
ein  Theil  des  Talgs  zersetzt.  Eine  Lösung  von  Talg  in  Benzol  wird  aber 
selbst  dann  völlig  verseift.  —  Giesst  man  alkoholische  Lösungen  von  Riei- 
nusöl  und  Aetzuatrou  zusammen,  so  erfolgt  dio  Verseifung  momentan. 
Durch  Wasser  wird  kein  Ricinusöl  abgeschieden.    tPolyt.  Journ.  ISO,  3UD.) 


Ueber  das  Silicimn  im  Gusseisen.  Von  E.  G.  To  ah.  Phipson 
(d.  Z.  IM16,  251  >  betrachtet  einen  Theil  des  Siliciums  <bSi)  im  Roheisen  als 
kieselsaures  Eisen.  Da  er  bei  einigen  Sorten  3,22%  solchen  Siliciums  ge- 
funden haben  will,  so  würde  hieraus  im  Roheisen  ein  Gehalt  von  23,40% 
Schlacke  (kieselsaures  Eisen)  folgen.  Die  Ansicht  ist  daher  unstatthaft. 
Der  Verf.  hat  3—4  <  Jim.  Roheisen  in  einem  Strome  trockenen  Chlors  erhitzt, 
wobei  ein  Theil  des  Siliciums  mit  dem  Eisen  sich  als  Chlorsilicium  ver- 
flüchtigte. Der  Rückstand,  nach  dem  Verbrennen  des  Kohlenstoffs,  betrug 
nur  0,3%  und  bestand  aus  Kieselerde  und  Titansäure.   iChein.  News,  13,  217.) 


Die  Ouaningicht  der  Sehweine.  Von  R.  Virchow.  Wiederholt 
hat  der  Verf.  im  Schweinefleisch  Concrerionen  von  krvstnllinischem  Guanin 
beobachtet.  Es  findet  sich  als  Einlagerung  in  die  Substanz  der  Knorpel 
und  Ligamente  am  Kniegelenk.  Die  Nebenumstände  machen  es  wahrschein- 
lich, dass  bei  diesem  Krankheitsvorgange  die  Leber  erheblich  mit  bethei- 
ligt war.  < Virchow'*  Archiv  35,  35S  und  3f»,  147.) 


Ueber  die  Reduction  der  Kupfersalze  durch  Phosphor.  Von  Blond- 
lot.  Der  Verf.  hat  die  längst  bekannte  Fällbarkeit  des  Kupfers  durch 
Phosphor  (vgl.  Wöhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  12(5)  neu  entdeckt  und  da 
seinen  Versuchen  (dasselbe  fand  schon  Fischer,  (lv>s.  Pogg.  Ann.  12. 
502.  B.)  zufolge  in  gleicher  Weise  nur  Hg,  Au,  Ag  und  Pt  aus  ihren 
Salzen  abgeschieden  werden,  nicht  aber  Fe,  Zn,  Ni,  <  o,  As,  Sb,  Bi  und  Pb, 
so  empfiehlt  er  dieses  Verhalten  zum  Nachweis  des  Kupfers.  Die  Reduction 
des  Kupfers  gelingt  nie  in  einer  neutralen,  solidem  nur  in  alkalischer  oder 
saurer  Msnng.  Man  bringt  kleine,  au  einem  Platindrath  oder  an  dünne 
Glasstäbe  befestigte  Phosphorcylinder  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit, 
die  man  mit  Schwefelsaure  angesäuert  oder  mit  Ammoniak  versetzt  hat. 
Haben  sieh  die  C\  linder  nach  einiger  Zeit  mit  Kupfer  oder  schwarzem  Phos- 
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phorkupfer  bedeckt,  so  spült  man  sie  mit  Wasser  ab  und  taucht  sie  in  die 
kleinste  Menge  verdünnter  Salpetersäure  ein,  wodurch  sofort  alles  Kupfer 
gelöst  wird.  Man  bringt  sie  dann  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
zurück,  taucht  sie  wieder  in  die  Salpetersäure  u.  s.  f.,  so  lauge  die  Phos- 
phorcylinder  noch  geschwärzt  werden.  Man  verdunstet  dann  die  Salpeter- 
säure und  stellt  mit  dem  Rückstand  die  bekannten  Reactionen  an.  Auf 
diese  Weise  wird  namentlich  bei  gerichtlichen  Analysen  die  ganze  Menge 
des  Kupfers  ohne  Verlust  gewonnen.  (J.  pharm,  chiin.  [4].   3,  246). 


Ueber  die  Darstellung  von  Sauerstoffgas  aus  Chlorkalk    Von  F. 

Stolba.  Bei  der  Darstellung  von  Sauerstoff  nach  der  Methode  vonFleit- 
mann  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  51  Ii,  durch  Einwirkung  von  Kobaltsuper- 
oxyd auf  Chlorkalk ,  ist  eine  klare  filtrirte  Lösung  erforderlich ,  weil  eine 
trübe  oder  ein  Gemenge  von  Chlorkalk  mit  Wasser  beim  Erwärmen  sehr 
schäumt  nnd  äusserst  leicht  übergeht.  Die  umständliche  und  zeitraubende 
Darstellung  der  klaren  Lösung  kann  leicht  umgangen  werden,  wenn  man 
den  mit  Wasser  zu  einem  dickflüssigen  Brei  zerriebenen  Chlorkalk  mit 
einigen  erbsengrossen  Stückchen  von  Paraffin  versetzt.  Dieses  schmilzt 
beim  Erwärmen  nnd  bedeckt  den  Brei  mit  einer  Schicht,  welche  jedes 
Schäumen  und  Ueberlaufen  verhindert.  Anstatt  des  Kobaltsuperoxyds  setzt 
der  Verf.  eine  kleine  Menge  einer  Uisung  von  salpetersaurem  Kupfer  oder 
Clilorkupfer  hinzu,  die  nach  Böttger  ebenso  wie  die  Kobaltsalze  wirken. 
Die  Gasentwicklung  findet  unter  diesen  Umständen  sehr  ruhig  und  regel- 
mässig statt.    (J.  pr.  Chem.  97,  309.) 


Beitrag  zur  Kenntniss  der  Stoffmetamorphose  der  Früchte  wäh- 
rend ihrer  Entwicklung  zur  Reife.  Von  Dr.  A.  Beyer.  Der  Verf.  hat 
Stachelbeeren  von  einer  und  derselben  Pflanze  von  der  Zeit  an,  wo  die 
Früchte  noch  sehr  klein  waren,  bis  zur  Reife  in  Perioden  von  3—4  Tagen 
untersucht  und  Jedesmal  den  Gehalt  an  Zucker,  freier  Säure,  Stickstoff. 
Fett,  Trockensubstanz  und  Asche  bestimmt.  Aus  diesen  Bestimmungen 
zieht  der  Verf.  folgende  Schlüsse: 

1.  Wasser  nimmt  während  der  Reife  ab  und  in  Folge  davon  die  Trocken- 
substanz zu. 

2.  Zucker  nimmt  sowohl  in  der  frischen,  als  auch  in  der  Trockensub- 
stanz constant  zu. 

3.  Der  Gehalt  an  Säure  ist  in  der  Mitte  der  Entwicklung  am  stärksten. 
Die  Abnahme  gegen  das  Ende  des  Reifens  ist  in  der  frischen  Substanz 
unbedeutend  zu  nennen,  sehr  wesentlich  jedoch  in  der  Trockensubstanz. 

4.  Die  Mineralbestandtheile  nehmen  in  beiden  Fällen  constant  ab. 

5.  Die  stickstoffhaltigen  Körper  verhalten  sich  ähnlich,  wie  die  freie 
Säure.  Sie  nehmen  Anfangs  etwas  zu,  dann  wieder  ab,  in  der  frischen  Sub- 
stanz zwar  sehr  gering,  auf  Trockensubstanz  berechnet,  jedoch  sehr  be- 
deutend. 

6.  Der  Fettgehalt  nimmt  in  der  frischen  Substanz  constant  zu,  bei  der 
Trockensubstanz  ist  er  gegen  die  Mitte  am  stärksten,  nimmt  aber  dann  nur 
unbedeutend  ab.  (Aren.  Pharm.  [2J.    126,  21.) 


Zum  Nachweis  des  Morphiums  Von  A.  F  r  ö  h  d  e.  Löst  man  Molyb- 
dänsäure in  concentrirter  Schwefelsäure  (ungefähr  5  Milligrm.  molybdänsaures 
Natron  auf  1  Cc.  Schwefelsäure)  und  tröpfelt  von  dieser  Lösung  zu  geringen 
Mengen  von  Morphium,  das  an  Essigsäure  oder  Salzsäure  gebunden  oder 
auch  frei  sein  kann,  so  entsteht  eine  prächtige  violette  Färbung,  welche 
später  in  Blau,  dann  in  Schmutziggrün  Übergeht  und  zuletzt  fast  ganz  ver- 
schwindet. Auf  diese  Weise  lasseu  sich  noch  kaum  bemerkbare  Mengen 
dieser  Base  entdecken.  —  Bringt  man  die  schwefelsaure  Lösung  des  Mor- 
phiums auf  feste  salpetersaure  Salze,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  eine 
blutruthe  Zone  um  das  Salpetersäure  Salz.   Besonders  deutlich  zeigt  diese 
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Zone  Kali-,  Natron-,  Silber-  und  Quecksilbersalpeter,  sie  entsteht  aber  auch 
mit  salpetersaurem  Baryt,  Strontiau,  salpetersaurem  Kupferoxydammoniak 
u.  &  w.  Diese  Keaetion  ist  indes«  nicht  ganz  so  empfindlich,  wie  die  mit 
Molybdänsäure.  Bringt  man  zu  der  Lösung  von  salpetersaurem  Kali,  Natron, 
Silber  oder  Quecksilber  (Oxyd  oder  Oxydul)  von  der  Lösung  des  Morphiums 
in  Schwefelsäure,  so  entstehen,  je  nach  der  Concentration,  violettrothe,  braun- 
rothe  oder  braungelbe  Färbungen.  Ferridcyankalium  und  Nitroprussidna- 
trium  geben  ebenfalls,  fest  oder  gelöst,  violett-  oder  blutrothe  Zonen  oder 
Färbungen.  Ebenso  erhält  man  auch  mit  Zinnoxyd,  das  mit  einer  Lösung 
von  Morphium  in  Schwefelsäure  betupft  wird,  eineviolettrothe  Zone,  selbst 
geglühtes  Zinnoxyd  bewirkt  diese  Keaetion.     (Arch.  Pharm.  [21.   126,  54.* 


Ueber  die  Zersetzung  alkalihaltiger  Silicate  durch  Clüorcalcium. 

Von  L.  R.  v.  F  e  1 1  e  n  b  e  r  g.  Nach  Wühlers  Mineral- Analyse  in  Beispie- 
len, 2.  Auflage,  119,  soll  man  die  Zersetzuug  der  Silicate,  um  ihren  Alkali- 
gehalt zu  finden,  nach  L.  Smith  (J.  prakt.  Chem.  60,  246;  Fresenius, 
Analyse  2,  377)  mit  5—6  Theilen  kohlensaurem  Kalk  und  etwa  3 1  Salmiak 
vermischen  und  glühen,  worauf  sich  das  Alkali  durch  Wasser  ausziehen 
lasse.  Der  Verf.  hat  dies  Verfahren  etwas  abgeändert  und  geprüft:  Das 
in  Stücken  anuährend  abgewogene  Chlorcalcium  wurde  im  Platintiegel  zum 
ruhigen  Schmelzeu  gebracht  und  die  innere  Tiegelwand  mit  geschmolzenem 
Chlorcalcium  überzogen;  nach  dem  Erstarren  wurde  das  abgewogene  Ge- 
steinspulver, das  bei  allen  Proben  aufs  feinste  porphyrisirt  war,  entweder 
allein,  oder  mit  der  Kalkerde  aufs  Innigste  vermengt,  auf  das  erstarrte 
Chlorcalcium  gebracht  und  nun  dieses  allmählig  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
hierauf  währeud  10  Minuten  bei  der  höchsten  Gluth,  welche  die  Spinne  her- 
vorzubringen vermag,  die  Schmelzung  unterhalten.  Nach  dem  Erkalten  des 
Tiegels  löst  sich  die  geschmolzene  Masse  vollständig  vom  Tiegel  ab,  der 
dadurch  nicht  im  Mindesten  leidet.  Der  'Hegel  wird  mit  kochendem  Wasser 
ausgespült  und  die  geschmolzene  Masse  mit  kochendem  Wasser  aufgeweicht 
und  der  Rückstand  zuletzt  auf  dem  Filter  gewaschen,  bis  das  Waschwasser 
angesäuerte  Silberlösung  nicht  mehr  trübt.  Das  von  freier  Kalkerde  alka- 
lisch reagirende  Filtrat  enthält  nur  Kalkerde  und  die  Alkalien,  da  die  iin 
Gesteine  vorhandenen  Basen  :  Thonerde,  Eisenoxyd,  Magnesia  u.  s.  w.,  durch 
die  freie  Kalkerde  ausgetollt,  beim  Rückstand  sich  befinden.  Das  Filtrat 
wird  durch  kohlensaures  und  oxalsaures  Ammoniak  vollständig  ausgefällt, 
filtrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet  und  die  Chloralkalien  dem  Ge- 
wichte nach  bestimmt.  Der  Rückstand  gelatinirt  mit  Salzsäure  und  zeigt 
eine  vollständige  Zersetzung  an.  So  wurde  Gneis,  Tavigliauaz-Sandstein 
Granit  und  sogar  Quarz  aufgelöst. 

Aus  den  Versuchen  scheint  nun  hervorzugehen,  dass  Chlorcalcium,  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  reiner  Kalkerde,  die  alkalihaltigen ,  durch  Säuren 
unzersetzbaren  Silicate,  bei  Anwendung  hoher  Temperatur,  vollständig  auf- 
zuschliesscn  vermag,  ja  dass  sie  sogar  den  Quarz  in  Form  von  Bergkry- 
stall  vollständig  aufschliesst.  (Bern.  Mittheil.  1865,  125.) 


Ueber  die  Darstellung  dos  Chlorpik  rina     Von  A  W.  Hof  mau  n 

(Nachtrag  zu  der  Abhandlung  d.  Zeitschr.  N.  F.  2.  321 ) ').  45  Kilo  frisch  berei- 
teter Chlorkalk,  mit  kaltem  Wasser  zum  dicken  Bjrei  angerührt,  werden  in 
einer  geräumigen,  in  kaltem  Wasser  stehenden  Destillirblase  von  Steinzeug, 
mit  einer  30°  warmen  gesättigten  Lösung  von  4,5  Kilo  Pikrinsäure  versetzt 
und  beide  mit  einem  Stabe  gemischt.  Nach  wenigen  Augenblicken  tritt 
eine  gewaltige  Keaetion  ein  und  das  meiste  Chlorpikrin  destillirt  von  selbaj 
iU*»r.   Zuletzt  erhitzt  man  das  Wasserbad  zum  Sieden.   Die  Ausbeute  be- 


ll Leider  hat  uns  der  Wunsch,  die  interessante  Bildung  des  Guanidins,  unsern 
Lesern  möglichst  rasch  mitzutheilen,  rcrleitet,  eine  ausführliche  Abhandlung  von 
Seiten  des  Vcrf.'s  nicht  abzuwarten. 
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trügt  114  Proc.  der  angewandton  Pikrinsäure.  —  Pen  Siedcpnnct  dcsChlor- 
pikrius  fand  der  Verf.  bei  112°,  während  Stcnhouse  120  ansieht 

(Berliner  Akad.  ISO«,  152  ) 


LösUchkeit  des  Jods  in  Gerbsäure.  Von  Dr.  Th.  Koller.  Bekannt- 
lich erhöht  Gerbsäure  die  Uislichkeit  de»  Jodes  in  Wasser  (Jahresb.  1 S51 » 
3201.  Der  Verf.  fand,  dass  1  Uran  Jod  mit  450  Gran  Wasser  von  12°  über- 
gössen, zur  Lösung  3,2009  Gran  reiner  Gerbsäure  bedarf.  Beim  gelindesten 
Krwarmen  löst  sich  1  Grau  Jod  in  240  Thl.  Wasser  bei  Gegenwart  von 
0,01502  Gran  Gerbsäure.  —  Je  verdünnter  die  Gerbsäurelösung  ist,  desto 
weniger  Jod  löst  sich.  Gegenwart  von  Soda  erhöht  die  Löslichkeit.  —  Eine 
Zuckerlösung  löst  weniger  Jod  als  reines  Wasser. 

(N.  Jahrb.  f.  Pharm.  25,  206.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylen.  Von  A.  Bauer, 
lüsst  man  Chlor  bei  niedriger  Wärme  1—17°  C.i  auf  Amylen  einwirken,  so 
erfolgt  beinahe  keine  Salzsäurcentwickluug ,  wendet  man  Kochhitze  an ,  so 
entwickelt  sich  viel  Salzsäure  und  es  können  aus  der  Flüssigkeit  abgeschie- 
den werden:  1.  gechlortes  Amylen  CaHoCI,  eine  bei  00  — 05°  C.  siedende 
Flüssigkeit;  2.  Amylenchlorid  (M'lioCI* :  3.  gechlortes  Amylenchlorid  Cr.HaCta 
in  weissen  camphoVäbnlichen  Krvstallen  und  4.  zweifach  gechlortes  Amylen- 
chlorid CsIIhCV  eine  bei  230—240°  C.  siedende  wasserhelle  schwere  Flüs- 
sigkeit (Akad.  z  Wien.    ISO«,  124.) 


Ueber  das  Verhalten  des  Kupfers  und  ßilbers  gegen  arsenige, 
schweflige,  selenige  und  phosphorige  Säure.  Von  II.  Reinsen.  Kocht 
mau  einen  blanken  Kupferdraht  in  verdünnter  Salzsäure  und  setzt  hierauf 
eiueu  Tropfen  seieniger  Säure  hinzu,  so  wird  das  Kupfer  sogleich  schwarz 
beschlagen.  Iiisst  man  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  über  dem  Kupfer  stehen, 
so  färbt  sie  sieh  hellroth  von  ausgeschiedenem  Selen.  Auf  diese  Weise 
kann  die  geringste  Menge  Selen  erkannt  werden.  Bringt  man  deu  mit 
Selenkupfer  beschlagenen  Kupferdraht  aus  der  Flüssigkeit,  so  blättert  sieb 
der  Beschlag  leicht  ab,  erhitzt  man  dann  den  Praht  in  einer  Glasröhre,  so 
erhält  man  einen  metallisch  glänzenden  schwarzen  Beschlag  von  Seleukitpfer 
und  das  Kupfer  erscheint  dunkelblcigrau.  Ganz  ebenso  verhält  sich  ein 
Silberdraht.  Auch  gegen  schweflige  Säure  (s.  Jahresb.  1 S01 ,  S20)  verhält 
sieh  der  Silberdraht  wie  ein  Kupferdraht.  —  Bringt  man  in  verdünnter  Salz- 
säure ein  Stück  Kupferdraht  und  Silberdraht,  erhitzt  zum  Kochen  und  setzt 
nun  einen  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  arseniger  Säure  hinzu,  so 
beschlägt  sich  das  Kupfer  gleich  mit  Arsenik,  während  das  Silber  erst  nach 
längerem  Kochen  etwas  matt  wird  und  sich  mit  einigen  Arsenflecken  be- 
deckt. Dieses  Verfahren  eignet  sieh  um  arsenige  und  schweflige  Säure  in 
einer  Flüssigkeit  zu  unterscheiden.  —  Verfahrt  man,  wie  eben  bemerkt  und 
setzt  nur,  statt  arsenige  Säure,  einige  Tropfen  phosphoriye  Säure  hinzu,  so 
erhält  erst  nach  Verlauf  einer  Viertelstunde  das  Kupfer  eine  schwach 
dunklere  Färbung,  während  das  Silber  unverändert  bleil.it.  —  Gegen  Anti- 
mon verhält  sieh  das  Si/btr,  in  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Losung, 
wie  gegen  Arsen.  (S.  Jahrb.  f.  Pharm.  25,  202.) 


Propargyläther  aus  Trichlorhydrin.  Von  Adolf  Baeyer.  Dor 
von  Lieb  ermann  aus  Tribroinallyl  dargestellte  I'ropargyläthcr  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  r>S*J)  kann  mit  gleicher  Leichtigkeit  aus  Trichlorhydrin 
dargestellt  werden.  Man  erhitzt  Trichlorhydrin  mit  3  Th.  Kalihydrat  und 
ziemlich  viel  Alkohol  zuerst  mit  aufsteigendem  Kühler  einige  Zeit  und 


1)  C  ah  o  urs  (Laurent  und  Gerhardt  Cutnpt.  rviid.  IS40,  170)  beob- 
achteten den  ökdcpuiict  U4— 115  .  H. 
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dcstillirt  dann  «ib.  Bei  Uebcrschuss  von  Kali  erhält  man  weniger  Aethcr 
und  daneben  eine  stechend  riechende  Substanz,  wahrscheinlich  AcroleYn. 
Der  abdestillirtc  Alkohol  liefert  mit  salnetersaurem  Silber  auch  ohne  Ani- 
moninkzusatz   einen  blendend  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von 

(>H&r*'  (^cr  von  Salpetersäure  unter  Gasentwicklung  und  Abscheidung 

von  weissen,  aus  Cyansilbcr  bestehenden  Nadeln  zerstört  wird. 

(Ann.  Ch.  Phann.  138,  196.) 


Ueber  ein  verbessertes  Verfahren  zur  Darstellung  des  Diazo- 
Amidobenzols.  Von  C.  A.  Marti us.  Da  in  Folge  der  durch  die  Ein- 
wirkung bedingten  heftigen  Wärmeentwicklung  gewöhnlich  der  grösste 
Theil  des  angewandten  Anilins  in  harzige  Verbindungen  verwandelt  wird, 
bedient  sich  der  Verf.  folgenden  Verfahrens  zur  Darstellung  grosser  Mengen 
von  Diazo-Amidobenzol. 

Man  lässt  zu  trocknem  völlig  neutralem  krystallisirtein  chlorwasserstoff- 
saurem  Anilin  portionenweise  und  unter  beständigem  Umrühren  eine  auf 
-f-  3J  <\  abgekühlte,  schwach  alkalische  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron 
fliessen.  Sehr  bald  beginnt  eine  heftige  Einwirkung,  die  Krystalle  des 
chlorwasserstoffsauren  Anilins  fangen  an  sich  mit  einer  gelben  Schicht  von 
Diazo-Amidobenzol  zu  überziehen  und  endlich  gesteht  die  ganze  Masse  zu 
einem  gleichförmigen  dicken  citrongelbeu  Brei.  Sobald  dieser  Zeitpunkt 
erreicht  ist,  setzt  man,  um  den  Brei  etwas  flüssiger  zu  machen,  noch  etwas 
Nitritlösung  zu ,  bringt  ihn  dann  auf  einen  Spitzbeutel ,  wäscht  mit  kaltem 
Wasser  nach  und  befreit  endlich  das  Diazo-Amidobenzol  durch  Pressen  vou 
der  anhängenden  Mutterlauge.  Hat  man  sorgfältig  gearbeitet,  so  muss  alles 
Anilin  in  die  Diazo-Amidoverbindung  übergeführt  sein  uud  die  Mutterlauge 
darf  nur  Spuren  von  chlorwasserstoffsaurem  Diazobenzol  enthalten. 

Das  Gelingen  dieser  Darstellung  hängt  aber  noch  ab  von  der  Beach- 
tung einiger  Vorsichtsmassregeln.  Vor  allem  ist  Sorge  zu  tragen,  dass  das 
ehlorwasserstoffsaure  Anilin  vollständig  neutral  und  krystallisirt  ist.  Die 
Nitritlösung  soll  ein  speeifisches  Gewicht  von  1,5  haben  und  darf  höchstens 
V  Procent  freies  Alkali  und  keine  kohlensauren  Salze  enthalten.  Man  be- 
reitet sie  am  besten  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Aetznatron  mit  sal- 
petriger Säure.  Ferner  ist  darauf  zu  achten,  dass  sowohl  die  Nitritlösung 
wie  die  Gelasse  möglicht  kalt  gehalten  werden  und  endlich  müssen  die  . 
einzelnen  Theile  des  Verfahrens  einander  möglichst  rasch  folgen.  Wollte 
man  z.  B.  nach  Zusatz  des  salpetrigsauren  Natrons  mit  dem  Filtrircu  zögern, 
so  würde,  in  Folge  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Diazo-  Amidobenzols  in 
Gegenwart  von  Wasser,  der  grösste  Theil  der  schon  gebildeten  Verbindung 
eine  weitere  Zersetzung  erleiden.  Bei  Inangriffnahme  von  5  Kilo  cltlor- 
wasserstoffsaurem  Anilin  muss  die  ganze  Bereitung  in  5  bis  <>  Minuten 
beendet  sein.  Die  Menge  der  zur  Bildung  des  Diazo- Amidobenzols  nöthigen 
Nitritlösung  richtet  sich  selbstverständlich  nach  ihrem  Concentratiousgrade. 
Es  ist  jedoch  überflüssig,  die  Stärke  derselben  zu  kennen,  da  sich  der  Sät- 
tiguugsnunet ,  d.  h.  der  Punct,  bei  dem  alles  Aniliu  in  Diazo-Amidobenzol 
übergeführt  ist,  selbst  zu  erkennen  giebt.  Versuche,  das  Chlorhvdrat  durch 
andere  Anilinsalze  zu  ersetzen,  führten  nicht  zum  Ziel.  Bei  Anwendung 
des  Nitrats  findet  die  Bildung  des  Diazo -Amidobenzols  zu  rasch  statt,  bei 
Sulphat,  Oxalat,  Phosphat  dagegen  zu  langsam,  in  Folge  der  geringen  I/ös- 
lichkeit  dieser  Salze  in  Wasser.  Das  nach  diesem  Verfahren  bereitete  rohe 
Diazo- Ainidobenzol  kann  aus  Aetherweingeist  in  citrongelbeu  Blättclien 
krystallisirt  erhalten  werden.  Die  Chlorhydratc  von  Toluidiu,  Cumidin, 
Naphtylammiu  und  Benzidin  liefern  bei  gleicher  Behandlung  die  diesen  Basen 
entsprechenden  Diazo- Amiiloverbindungeu,  ohne  dass  sich  irgend  welche 
Nebenproductc  erzeugten.  (Akad.  z.  Berliu.   1SÜU,  1G9.) 
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Notiz  über  die  Blätter  von' Epacris.  Von  Dr.  Friedrich  Röchle- 
der.  Durch  die  Wieuer  Akademie  erhielt  der  Verf.  Zweige  und  Blätter  von 
Epacris  und  Zweige  von  Casuarina.  Obwohl  in  Blechkisten  verlöthet,  war 
dennoch  das  Material  in  einem  keineswegs  guten  Zustande.  Es  war  mit 
Seewasser  in  Berührung  gekommen  und  daher  stark  salzhaltig.  Mit  den 
Blättern  von  Epacris  konnte  Herr  Tonner  einige  Versuche  ausführen  und 
er  hat  zwei  Verbindungen  daraus  dargestellt,  einen  Gerbstoff  und  einen 
harzähnlicheu  Stoff.  Der  Verf.  hat  diese  Versuche  vollendet.  Die  Zweige 
der  Casuarina  waren  zur  Untersuchung  nicht  zu  verwenden,  alle  organischen 
Bestandteile  waren  mehr  oder  minder  braungelb  geworden.  Die  Zusam- 
mensetzung der  Epacrideae  liess  Aehnlichkeit  mit  der  Zusammensetzung 
der  Ericeae  verrauthen.  Die  Epacrideae  sind  gleichsam  die  Stellvertreter 
der  Ericeae  in  Neu-Holland  und  den  zunächst  gelegenen  luseln. 

Aus  den  A/>«cm-Blätteru  hat  Herr  Tonner  durch  Auskochen  mit 
Weingeist  und  Abdestilliren  des  Alkohols  eine  bedeutende  Menge  einer 
grünen  Masse  erhalten,  wie  sie  gewöhnlich  bei  den  Pflanzenanalysen  als  ein 
tiemenge  von  Fett,  Wachs  und  Chlorophyll  aufgeführt  erscheint.  Aus 
diesem  Gemische  hat  er  eine  Verbindung  dargestellt,  an  der  sich  alle  Eigen- 
schaften des  Urson  finden,  welches  Trommsdorff  in  den  Blättern  von 
Arctostaphylos  Uca  ursi  eutdeckt  und  H las i wetz  analysirt  hat.  Eine 
Analyse  dieser  Verbindung  ergab  die  Zusammensetzung:  CjoHssOi.  Die 
hohe  Temperatur,  bei  welcher  das  Urson  schmilzt  und  sich  verflüchtigt, 
sowie  seine  Fälligkeit,  sich,  wenn  auch  nur  schwer,  mit  Bleioxyd  zu  ver- 
binden, lassen  den  Verf.  die  Formel  C-torLuOt  der  Formel  C20H10O*  vor- 
ziehen. 

Der  Gerbstoff,  den  Herr  Tonner  aus  den  Blättern  von  Epacris  dar- 
gestellt hat,  gleicht  nach  vollständiger  Reinigung  in  allen  Eigenschaften 
vollkommen  dem  Gerbstoff  der  Rosskastanie.  Die  prachtvoll  rothe  Verbin- 
dung von  Gerbsäure  mit  dem  durch  Wassereutziehung  daraus  entstehenden 
Producte,  welche  bei  nicht  zu  energischer  Wirkung  von  Salzsäure  auf  deu 
Gerbstoff  entsteht,  hat  der  Verf.  der  Analyse  unterworfen.  Sie  orgab  ('s* 
IfesO**  -f  2  (CsalliäOiä).  —  Dieser  Gerbstoff  findet  sicli  auch  in  Ledum  pa- 
iustre  wie  es  scheint.  (Akad.  z.  Wien.  53  USüb.) 


Ueber  den  Nachweiss  von  Schwefelalkalien  in  den  Mineralwäs- 
sern. Von  A.  Bechamp.  Man  nimmt  zuweilen  in  gewissen  Schwcfel- 
•  wässern  die  Gegenwart  des  Schwefelcalciums  und  sogenannten  Schwefel- 
magnesiums  an  Das  Vorhandensein  derselben  wird  aber  bei  der  bekannten 
Zersetz  barkeit  dieser  Körper  durch  Wasser  sehr  zweifelhaft.  Ueber  die  Art, 
wie  der  Schwefelwasserstoff  in  solchen  Wässern  gebunden  ist,  entscheidet 
aber  sehr  leicht  die  Prüfung  mit  Nitroprussidnatrhtm.  Eine  conccntrirtc 
Lösung  von  Schwefelcalcium  (durch  Reduction  von  Gyps  erhalten)  färbt 
sich  mit  diesem  Reagenz  sofort  intensiv.  Leitet  man  durch  diese  Lösung- 
Kohlensäure,  so  entsteht  höchstens  nach  einigen  Secuudcn  eine  blaue  Farbe. 
Die  blaue  Färbung  tritt  immer  ein,  sobald  man  nur  so  lange  Kohlensäure 
einleitet,  bis  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfängt.  Verdünnt  man  die 
conceutrirte  I^ösung  des  Schwefelcalciums  mit  dem  2— 3  fachen  Volumen 
Wasser,  so  bewirkt  Nitroprussidnatrium  keine  Färbung  mehr.  Dieselbe  wird 
aber  sofort  hervorgerufen,  sobald  man  der  Flüssigkeit  etwas  Alkali  zusetzt. 
Das  Schwefelcalcium  ist  also  durch  das  Wasser  zersetzt:  CaS  +  2110  =«=. 
CaO.HO  -f-  HS.  Ein  Mineralwasser  kann  demnach  nie  Schwefelcalcium  ent- 
halten, sobald  es  Bicarbonate  enthält,  sondern  nur  freien  Schwefelwasser- 
stoff. Vertheilt  man  kohlensauren  Kalk  oder  kohlensaure  Magnesia  in  ver- 
dünntes Schwefelwasserstoffwasser,  so  tritt  auf  Zusatzt  von  Nitroprussid- 
natrium langsam  eine  violette  oder  blaue  Färbung  ein.   (Compt.  rend.  62, 1087.) 


Bestimmung  des  Arsens  in  der  Salzsäure.  Von  A.  Hauz  eau.  Der 
Verf.  gründet  sein  Verfahren  auf  dem  bekannten  Verhalten  des  AsHa  gegen 
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Silberlögung.  100  Cc.  der  käuflichen  Salzsäure  werden  zur  Zerstörung  der 
SO*  mit  übermangansaurem  Kali  bis  zur  Rothfärbung  versetzt,  dann  giesst 
man  diese  Salzsaure  portionsweise  in  eine  Gasentwicklun^sflasche,  die  35  Grin. 
reines  Zink  und  etwas  Wasser  enthält.  Der  entweichende  arsenhaltig« 
Wasserstoff  wird  zur  Reinigung  Uber  eine  mit  Natron  oder  Kalk  gefüllte 
ROhre  und  dann  in  2—3  Cc.  einer  titrirten  Silberlösung  geleitet,  die  mit 
dem  2 — 3  fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist.  Nach  beendeter  Zersetzung 
titrirt  man  das  noch  gelüste  Silber  mit  Kochsalz  zurück.  Im  Falle  eines 
reichlichen  Niederschlages  von  Silber,  filtrirt  man  letzteres  ab  und  titrirt 
das  Filtrat.  Gegenversuche  mit  abgewogenen  Mengen  Arsen  gaben  sehr 
übereinstimmende  Versuche,  sobald  genau  die  im  Obigen  angegebenen  Con- 
centrationen  der  I/ösungcn  eingehalten  wurden.  Um  den  Wirkungswerth 
der  Silberlösung  festzustellen,  nimmt  man  einen  besonderen  Versuch  mit 
reiner  Salzsäure  und  einer  gewogenen  Menge  arseniger  Säure  vor.  Die 
titrirte  Silbcrlösung  enthält  im  Liter  30,5  Grm.  Ag  und  die  Kochsalzlösung 
16,5  Grm. 

Destillirt  man  reine  Arsens/ture  mit  reiner  Salzsäure,  so  geht  etwas 
Arsen  über,  aber  kein  durch  Indigolösung  nachweisbares  Chlor.  Verdunstet 
man  das  Destillat  im  Wasserbade,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  mit  Silber- 
lösung die  Reaction  der  Arsensäure  giebt  Verfährt  man  in  gleicher  Weise 
mit  arseniger  Saure,  so  bleibt  auch  ein  Rückstand,  der  aber  die  Reactionen 
der  arsenigen  Säure  zeigt.  Aus  diesen  Versuchen  glaubt  der  Verf.  den 
Schluss  ziehen  zu  können,  dass  im  ersteren  Falle  mit  den  Dämpfen  der 
Salzsäure«  sich  ein  Arsensuperchlorid  AsCls  verflüchtigt  hätte.   (?  B.) 

(Ann.  Chim.  phys.  [4].    7,  484.) 


Bestimmung  des  Silberoxyds  als  metallisches  Silber.    Von  Dr. 

Alex.  C lassen.  Das  Silber  lässt  sich  sehr  leicht  uad  genau  durch  Re- 
duetion  mittelst  Kadmium  als  metallisches  Silber  bestimmen.  Hat  man  eine 
salpetersaure  Lösung,  so  wird  diese  vorher  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne 
gebracht  und  das  schwefelsaure  Silber  wieder  in  Wasser  gelöst.  Die  Re- 
duetion  erfolgt  augenblicklich,  das  ausgeschiedene  Metall  lässt  sich  sehr 
leicht  vom  Kadmium  entfernen  und  zu  einer  zusammenhängenden  Masse 
vereinigen,  welche  rasch  uud  ohne  allen  Verlust  durch  Decantation  mit 
heissem  Wasser  gereinigt  werden  kann.  Da  dem  reducirten  Metall  leicht 
etwas  Kadmium  beigemengt  sein  kann,  so  thut  man  gut,  die  noch  saure 
Flüssigkeit  so  fange  zu  erwärmen,  bis  keine  Wasserstoffentwicklung  mehr 
stattfindet.  Frisch  gefälltes  Chlorsilber  lässt  sich  ebenfalls  auf  diese  Weise 
leicht  in  metallisches  Silber  überführen.  Die  Anwendung  von  Kadmium 
bei  derartigen  analytischen  Arbeiteu  bat  grosse  Vorzüge  vor  der  des  Zinks. 

(J.  pr.  Chem.  97,  217.) 


TJeber  die  Bestandteile  der  Früchte  von  Crithmum  maritünum. 

Von  H^rouard.  Die  zwischen  dem  10.  September  bis  15.  October  ge- 
sammelten Früchte  werden  mit  Wasser  destillirt.  Es  geht  wenig  »eines 
sehweren  Oelcs  über,  mehr  aber  eines  spec.  leichteren  als  Wasser.  Letz- 
teres siedet  bei  175—178°.  Spec.  Gew.  ■=  o,9S  bei  13'.  Chlor  und  Brom 
wirken  lebhaft  darauf  ein.  Ebenso  Salpetersäure.  Verdünnte  Salpetersäure 
erzeugt  damit  eine  schön  krystallisirte,  weisse  und  geruchlose  Säure :  Chrith- 
minsaure.  Diese  siedet  ohne  Zersetzung,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leich- 
ter in  siedendem  löslich.  —  In  den  Früchten  ist  zugleieh  ein  trocknendes 
Oel  enthalten,  das  durch  Alkohol  ausgezogen  werden  kann. 

tJourn.  pharm,  chim.  [4].   3,  324.) 


TJeber  eine  plötzliche  Temper atnrerniedrigung,  bewirkt  durch  die 
Mischung  verschiedener  Metalle.   Von  T.  L.  Phioson.  Doeberei- 
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n  er  beobachtete  zuerst  eine  Temperaturerniedrigung  beim  Zusammenbringen 
einer  I^egirung  von  Hlei  und  Zinn  mit  einer  Legirung  von  Blei  und  \Vis- 
muth  und  beim  Zusammenbriugen  dieser  selben  Metalle  mit  Quecksilber. 
Der  Verf.  bat  einige  Versuche  von  Doeb  er  einer  wiederholt  und  bestä- 
tigt gefunden.  Eine  sehr  bemerkbare  Temperaturerniedrigung  findet  statt, 
wenn  man  207  Grm.  Hlei,  118  Grm.  Zinn,  284  Grm.  Wismuth  und  1017  Gnn. 
Quecksilber  mischt.  Das  Thermometer  sank  von  -f-  17  sofort  auf  —  10J. 
Selbst  wenn  dies  Verhältniss  der  verschiedeneu  Metalle  nicht  genau  inne 
gehalten  wird,  ist  die  Temperaturerniedrigung  doch  so  stark,  dass  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  sich  an  den  Gefäßwänden  condensirt.  Die  Gegen- 
wart von  Hlei  iu  dem  Gemisch  scheint  nicht  wesentlich,  die  von  Wismuth 
jedoch  nothwendig  zu  sein.  Da  das  augewandte  Quecksilber  leicht  durch 
Destillation  wiedergewonnen  werden  kann,  glaubt  der  Verf.,  dass  diese 
Kältemischung  praktische  Anw  endung  finden  kann.  Die  Ursache  der  Kälte- 
erzeugung scheint  in  dem  plötzlichen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt- 
findenden Flüssigwerden  eines  so  dichten  Metalls,  wie  das  VVisinuth,  zu 
üegen.  (Bull.  soc.  chim.  N.  S.  5,  243  Avril  186G.) 


Ueber  die  Entstehung  der  Myelinformen.  Von  F.  W.  Bencke. 
Versetzt  mau  reines  Cholesterin  mit  Seifenwasser  (30 — 45  Mülignn.  gewöhn- 
liche englische  Seife  in  3  Cc.  destillirtem  Wasser  gelöst),  so  entwickelt  es 
in  kurzer  Zeit  unter  dem  Mikroskop  die  schönsten  Myelinformen.  Man 
prüft  zunächst  das  Cholesterin  für  sich,  unter  Zusatz  eines  Tropfen  Wassers, 
unter  dem  Mikroskop.  Das  Seifenwasser  erwärmt  man  zweckmässig  vorher 
etwas.  Man  thut  gut  auch  dieses  für  sich  zu  prüfen.  Sehr  schön  gelingt 
der  Versuch ,  wenn  ein  mit  der  stärkeren  Seifenlösung  versetztes  Präparat 
einige  Stunden  liegen  bleibt  und  dann  mit  einem  Tropfen  Wasser  benetzt 
wird.  —  Durch  Zusatz  einer  Säure  (verdünnter  Essigsäure  u.  s.  w.)  werden 
die  Myelinformen  sofort  zerstört.  In  anderen  Füllen  könuen  aber  durch 
verdünnte  Essigsäure  diese  Formen  entwickelt  werden.  Es  wurde  z.  Ii.  ein 
alkoholisch  -  ätherischer  Gehirnauszug  in  Wasser  aufgenommen,  die  cmuli- 
sive  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  ver- 
dunstet. Der  Rückstand  entwickelte  mit  verdünnter  Essigsäure  sehr  schön 
die  Myelinformen.  —  Der  Verf.  glaubt  aus  Obigem  der  Ansicht  Liebreich 's 
entgegen  treten  zu  müssen,  nach  welcher  die  Quellungsphänomene  mit  dem 
Cholesterin  nicht  in  unbedingtem  Zusammenhange  stehen,  lrrthümlich  ist 
jedenfalls  Liebreich's  Behauptung,  dass  sich  überall  dort,  wo  sich  Mye- 
linformen finden,  das  Protagon  darstellen  lassen  wird. 

(Arch.  f.  wiss.  Ueilk.  2,  37'Jl. 


Ueber  die  Bestandteile  des  Hammeisch  weisses.  Von  Chevreul. 
Anschliessend  au  frühere  Beobachtungen  (Jahresber.  1857,  713}  theilt  der 
Verf.  mit,  dass  er  im  Ilammelschweisse  eine  neue  Säure,  Elainsäure  <ac. 
clique),  gefunden  hat.  Dieselbe  ist  farblos,  röthet  Lackmus,  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  ist  flüssig 
und  etwas  schwerer  als  Wasser.  Das  Baryumsalz  löst  sich  in  einer  genü- 
genden Menge  Wasser,  doch  scheidet  die  verdünnte  Lösung  an  den  Wan- 
dungen des  Gefässes  einen  firnisartigen  Niederschlag  von  saurem  Salz  aus. 
Das  Baryumsalz  löst  sich  in  Alkohol,  wie  es  scheint,  wird  es  vou  Aether 
zersetzt.  Die  Löslichkeit  dieses  Salzes  iu  Wasser  unterscheidet  es  vom 
Ölsäuren  Baryum.  Das  elainsäure  Hary  um*  verhält  sich  gegen  Wasser  wie 
die  löslichen  Stearinsäuren  Salze.  —  Der  Verf.  hat  den  llainmelschweiss  stets 
alkalisch  gefunden.  Es  wird  dieses  bedingt  durch  die  Gegenwart  vou  koh- 
lensaurem Kalium,  das  daraus  iuKrystallcn  erhalten  werden  konnte.  Diese 
Krystalle  enthielten  kein  Natron.  (Compt.  reud.  02,  1015.) 
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Ueber  Pikrinsaure-Aether. 

Von  H.  Müller  u.  J.  Stenhou  se'). 
(Cheiu.  Soc.  J.  4,  235.) 

Man  erhält  diesen  Aetber  leicht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  pikrinsaures  Silber.  Das  pikrinsaurc  Silber  wird  am  besten  dar- 
gestellt durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Silber  zu  einer  heissen  Pikrin 
Säurelosung.  Man  kocht  einige  Minuten,  filtrirt  und  lüsst  erkalten, 
worauf  es  in  schöuen  gelben,  strahlig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt 
1  Gewichtsth.  dieses  Salzes  wird  in  einer  mit  K Ohler  versehenen 
Flasche  mit  £  Gewichtsth.  Jodäthyl  zusammengebracht.  Bei  Anwen- 
dung eines  so  grossen  Ueberschusses  von  Jodäthyl  wird  die  zu  starke 
Erhitzung  der  Masse  und  der  in  Folge  davon  stattfindende  Verlust 
von  Jodäthyl  vermieden.  Man  lässt  kurze  Zeit  stehen,  digerirt  dann 
5 — 10  Minuten  auf  dem  Wasserbade  und  destillirt  das  überschüssige 
Jodäthyl  ab,  der  Rückstand  in  der  Flasche  wird  mit  siedendem 
Alkohol  ausgezogen.  Iteim  Erkalten  scheidet  sich  der  Aetber  in  laugen 
Nadeln  ab.  Die  durch  Umkrystallisircn  aus  Alkohol  und  Waschen 
mit  destillirtcm  Wasser  von  einer  kleinen  Menge  anhangender  Pikrin- 
säure befreit  werden  können.  —  Bei  Anwendung  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Jodäthyl  wird  eine  grosse  Menge  Pikrinsäure  in  Freiheit 
gesetzt  und  gleichzeitig  bildet  sich  etwas  Aethyläther.  Um  aus  diesem 
Gemisch  den  Pikrinsäure  -  Aetber  zu  gewinnen,  wird  die  filtrirte  Lö- 
sung nach  dem  Verdunsten  mit  Wasser  gekocht  und  allmählich  so 
viel  kohlensaurer  Kalk  hinzugesetzt,  als  zur  Sättigung  der  freien  Pi- 
krinsäure erforderlich  ist.  Der  Pikrinsaure-Aether  scheidet  sich  dann 
als  schweres  Gel  ab,  welches  beim  Erkalten  erstarrt  und  auf  die  vor- 
hin beschriebene  Weise  gereinigt  werden  kann.  Die  erstere  Darstel- 
lungsmethode ist  indess  bei  weitem  die  beste. 

Der  Pik rin säureäther  bildet  nahezu  farblose  Nadeln,  die  nur  einen 
schwachen  Schein  besitzen  und  bei  langsamer  Abschcidung  leicht  1 — 2 
Zoll  lang  erhalten  werden  können.  Am  Lichte  färben  sie  sich.  Er 
ist  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  beim 
Erkalten  vollständig  aus.  Auch  in  Jodäthyl,  Aetber,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol  löst  er  sich.  Er  schmilzt  bei  78,5°  und  erstarrt  bei 
73°.  Auf  dem  Platinblech  verbrennt  er  mit  Hissender  Flamme,  in 
einer  Röhre  erhitzt  schmilzt  er  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  geringer  Verpuffung  und  Abschcidung  von  Kohle.  Dio 
Analyse  ergab  die  Formel  €2lL,€(iH2(Nöi):j0. 

1)  Diese  Verbindung  ist  bereits  von  Scheibler  dargestellt  und  auf 
der  38.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  in  Stettin  vorr 
gezeigt  worden  <s.  Tageblatt  der  38.  Vers,  deutscher  Naturf.  u.  Aerzte  23.  Sept. 
1863,  S  43).  So  viel  uns  bekannt,  hat  indess  Scheibler  bis  jetzt  keine 
weitere  und  ausführlichere  Mittheilung  darüber  gemacht.  F. 
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Styphmnsäure-  oder  Oxypikrinsäure-Aether. 


Von  John  Stenhouse. 


iChem.  Soc.  J.  4,  236.) 


Die  Styphninsäure  wurde  durch  Behandlung  des  concentrirten 
Extractes  von  Saptinholz  mit  Salpetersäure  dargestellt.  Die  beste  Me- 
thode ist  folgende:  20  Vol.  Salpetersäure  von  1,36  spee.  Gewicht 
werden  iu  einer  grossen,  mit  Kühler  versehenen  Retorte  erhitzt,  nach 
und  nach  120  Th.  des  concentrirten  wässrigen  Extractes  hinzugesetzt 
und  das  Ganze  3  —  4  Stunden  unter  zeitweiligem  Zurückgiessen  der 
überdestillirten  schwachen  Säure  digerirt.  Die  so  erhaltene  gelbe 
Lösung  wird  zuerst  auf  freiem  Feuer,  dann  auf  dem  \Va3serbade  zum 
dicken  Syrup  verdunstet.  Dieser  Syrup  wird  allmälig  in  4  Th., 
vorher  in  einer  Retorte  zum  Sieden  erhitzte  Salpetersäure  von  1,45 
spec.  Gewicht  eingetragen  und  noch  4  weitere  Th.  Salpetersäure  zum 
Auswaschen  der  Abdampfschale  benutzt.  Das  Ganze  wird  dann  4 — 5 
Stunden  digerirt,  ungefähr  3  Th.  der  Säure  abdcstillirt,  der  Rückstand 
in  ein  Beehcrglas  gebracht  und  die  Retorte  mit  etwa  4  Th.  kaltem 
Wasser  ausgewaschen.  Von  der  sandigen  Styphuinsäure  wird  die 
Flüssigkeit  abdecantirt,  dann  noch  4  Th.  Wasser  hinzugesetzt,  gut 
umgerührt,  abermals  decantirt  und  die  rohe  Styphninsäure  abfiltrirt. 
Durch  Verdunsten  der  Waschwasser  und  Behandlung  des  Rückstandes 
mit  Salpetersäure  lässt  sich  noch  eine  kleine  Quantität  Styphninsäure 
erhalten.  Die  rohe  Säure  wird  danu  mit  1 6  Th.  Wasser  zum  Sieden 
erhitzt  und  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  allmä- 
lig zugesetzt.  Wenn  ungefähr  die  Hälfte  der  nöthigen  Menge  Kali- 
lösung hinzugesetzt  ist,  löst  sich  die  Säure  vollständig,  bei  weiterem 
Zusatz  scheidet  sich  eine  ansehnliche  Quantität  von  styphninsaurem 
Kali  ab.  Sobald  die  Flüssigkeit  eine  entschiedene  alkalische  Reaction 
zeigt,  wird  das  Ganze  einige  Minuten  gekockt.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  dann  das  Kalisalz  aus,  welches  durch  Waschen  mit  wenig 
kaltem  Wasser  und  ein-  oder  zweimaliges  Umkrystallisiron  aus  heissem 
Wasser  vollständig  rein  erhalten  werden  kann.  Aus  dem  Kalisalze 
lässt  sich  durch  Behandlung  der  heissen  Lösung  mit  Salpetersäure 
leicht  vollständig  reine  Styphninsäure  darstellen. 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Styphninsäure.  Wird  Styphninsäure 
zu  einer  kalten  Losung  von  Chlorkalk  gesetzt,  so  entwickelt  sieh 
Chlorpikrin,  beim  Erwärmen  wird  die  Säure  vollständig  zersetzt  und 
Chlorpikrin  und  Kohlensäure  sind  die  einzigen  Productc.  Beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  und  chlorsaurcm  Kali  liefert  die  Styphninsäure 
Chlorpikrin,  aber  keine  Spur  von  Chloranil. 


(dargestellt  durch  Fällen  einer  Lösung  des  Kalisalzes  in  20—25  Th. 
Wasser  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silber  und 
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Auswaschen  mit  kaltem  Wasser)  wnrde  in  einer  mit  Kühler  versehenen 
Flasche  mit  5  Th.  Jodäthyl  zusammengebracht,  5 — 10  Minuten  auf 
dem  Wasaerbade  erwärmt  und  das  überschüssige  Jodäthyl  abdestillirf. 
Aus  dem  Rückstände  wurde  der  Aether  mit  heissem  Weingeist  aus- 
gezogen. Beim  Erkalten  der  Lösung  schied  er  sich  in  grossen  Kry- 
stallen  ab,  die  nach  2-  bis  3-maligem  Fmkrystallisiren  aus  heissem 
Weingeist  vollständig  rein  waren.  Der  Aether  krystallisirt  in  langen 
Blättchen,  die  anfänglich  fast  farblos  sind,  aber  am  Licht  rasch  orange- 
braun werden.  Er  schmilzt  bei  120,5«  und  verflüchtigt  sich  bei 
höherer  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung.  Auf  dem  Platin- 
blech verbrennt  er  mit  leuchtender  Flamme  ohne  Verpuffung.  Er  ist 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  noch  in  Benzol,  etwas  in  Schwe- 
_  felkohlenstofi"  und  unlöslich  in  Wasser.  Heissc  Kalilauge  zersetzt  ihu 
in  Alkohol  und  styphninsaurcs  Kali. 

Chrysamminsäure- Aether  wurde  ebenso  durch  Behandlung  von 
chrysamruinsaurein  Silber  mit  Jodäthyl  dargestellt.  Er  krystallisirt  in 
Nadeln. 


Ueber  einige  Harze. 

Von  H.  Hlasiwctz  und  L.  Barth. 

(Aknd.  z.  Wien.  53.  tSBG.) 

L  Zersetzungsproducte  derselben  durch  schmelzendes  Kall. 

Als  Fortsetzung  der  früheren  Mittheilungen  über  diesen  Gegenstand 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  21)3)  berichten  die  Verf.  noch  Uber  die  Harze 
von  Xantorrhoca  hastilis  (Acaroidharzi,  Feruta  persica  (Sagapen um), 
Pastinaca  opopanax  (Opopanax;,  der  Myrrhe,  dem  Aldehydharz  und 
Akrylharz,  von  denen  sie  stets  blos  die,  durch  Auflösen  in  Alkohol, 
Abdestilliren  dieser  Lösung  und  Fällung  des  Rückstandes  mit  Wasser 
gereinigten  Pflanzenharze  verwendet  haben,  auf  I  Th.  Harz  wurden 
3  Theile  festes  Aetzkali  angewandt.  Die  wesentlichen  Zersetzungs- 
producte fanden  sich  wie  früher  immer  in  dem  ätherischen  Auszug 
der  mit  Schwefelsäure  abgesättigten  Schmelze.  Aus  der  von  diesem 
Auszug  getrennten  wässrigen  Flüssigkeit  erhielten  sie  keine  anderen 
Producte. 

Mit  Ausnahme  einer  neuen  Verbindung  aus  dem  Opopanax  waren 
alle  diesmal  erhaltenen  Zersetzungsproducte  mit  den  schon  früher 
beschriebenen  gleich. 

Acaroidharz.  Nach  den  Erfahrungen  von  Stenhouse  enthält 
dieses  Harz  etwas  Zimmtsäure  und  Benzoesäure,  liefert  bei  der  trocke- 
nen Destillation  Phenylsäure  xneben  kleinen  Mengen  Benzol  und  Cin- 
namol,  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Pikrinsäure  (Ann. 
Chem.  57,  84).    Diese  Thatsachen  Hessen  erwarten,  dass  das  Aca- 
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roidbarz  zu  denjenigen  Harzen  gehört,  die  mit  Kali  »xydirt  Paraoxy- 
benzoesäure geben,  und  es  fand  sich  wirklich,  dass  die  Ausbeute  an 
dieser  Säure  so  reichlich  ist,  dass  es  zur  Darstellung  derselben  am 
meisten  empfohlen  werden  kann.  Das  Harz  verschmilzt  leicht  unter 
Entwicklung  eines  aromatischen  Dampfes,  und  beim  Absättigen  der 
Schmelze  scheidet  sich  sehr  wenig  unzersetzt  aus.  Bedeutend  ist  die 
Menge  flüchtiger  Fettsäuren,  die  sich  bilden.  Aus  dem  ätherischen 
Auszuge  krystallisirt  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  bald  eine  an- 
sehnliche Menge  Paraoxybenzoemure.  In  den  braunen  Mutterlaugen 
dieser  Säure  fand  sich  ausserdem  etwas  Resorcin,  die  Doppelverbin- 
dung von  Protocatechmäure  und  Paraoxybenzoesäure  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  1,  364)  und  Brenzkatechin.  Um  diese  Verbindungen 
aufzufinden,  wurde  die  mit  Wasser  verdünnte  Mutterlauge  mit  Soda- 
lösung bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt,  und  dann  wieder  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aether  löste  das  Resorcin  und  das  Brenz- 
katechin, die  ihrestheils  durch  essigsaures  Bleioxyd  getrennt  und  in 
bekannter  Weise  gereinigt  wurden.  Die  mit  Aether  ausgeschüttelte 
Flüssigkeit  wurde  wieder  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  nochmals 
mit  Aether  behandelt.  Nunmehr  löste  der  Aether  die  Doppelsäure 
und  die  Reste  von  Paraoxybenzoesäure.  Der  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  bleibende  Rückstand  wurde  auf  dem  Wasserbade  von  der 
grössten  Menge  der  vorhandenen  flüchtigen  Säuren  befreit,  und  dann 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  Bleizuckerlösung  die  beiden  Säuren 
geschieden.  Der  Bleiniederschlag  enthält  nach  der  ersten  Fällung  bei 
weitem  nicht  die  ganze  Menge  vorhandener  Doppelsäure,  weil  noch 
Essigsäure  gegenwärtig  ist,  in  der  ein  Theil  des  Niederschlages  sich 
wieder  löste.  Darum  muss  die,  von  der  Fällung  getrennte  und  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleite  Flüssigkeit  nochmals  eingedampft,  der 
trockene  Rückstand  wieder  gelöät  und  gefällt  werden  u.  s.  w. 

Von  18  Loth  gereinigten  Harzes  erhielt  man  36  Grm.  Paraoxy- 
benzoesäure, 4  Grm.  Resorcin,  etwa  5  Grm.  Brenzkatechin  und  6» 2 
Grm.  der  Doppekäurc. 

Sagapenum.  Es  bedarf  sehr  anhaltenden  Schmelzens,  um  das 
Sagapenum  mit  Kali  zu  oxydiren,  aber  die  Zersetzung  ist  dann  so 
vollständig,  dass  beim  Absättigen  der  Schmelze  nur  sehr  wenig  einer 
humusartigen  Verbindung  sich  ausscheidet.  Der  ätherische  Auszug 
hinterlässt  einen  krystallisirbaren  Syrup.  Mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  Bleilösung  behandelt,  fällt  eine  ganz  geringe  Menge  eines  grauen 
Niederschlages,  der,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  eine  Spur  eines 
noch  stark  gefärbten,  undeutlich  krystallinischen  Niederschlages  liefert, 
dessen  Reaction  mit  Eiscnchlorid  roth  ist,  der  seiner  geringen  Menge 
wegen  aber  nicht  so  weit  gereinigt  werden  konnte,  um  zu  vergleichen, 
ob  er,  was  wahrscheinlich  ist,  mit  der  Verbindung  von  ähnlichem  Ver- 
halten aus  der  Benzoe  und  dem  Drachenblut  übereinkommt  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  I,  364). 

Die  vom  Bleiniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  entbleit  und  ein- 
gedampft, lieferte  viel'  Resorcin,  und  es  könnte,  ginge  die  Oxydation 
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des  Harzes  leichter  von  Statten,  das  Sagapenum  als  ein  gutes  Mate- 
rial zur  Gewinnung  des  Resorcins  bezeichnet  werden.  Flüchtige  Fett- 
säuren fanden  sich  beim  Sagapenum  nur  in  Spuren. 

Opopancuv.  Dieses  Harz  verschmilzt  mit  Kali  nicht  schwer  und 
giebt  beim  Absättigen  der  Schmelze  wenig  Ausscheidung.  Der  äthe- 
rische Auszug  gab  nach  dem  Abdestilliren  einen  Rückstand,  der  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  wurde.  In 
dem  Niederschlage  ist  eine  Verbindung  enthalten,  die  bisher  noch  nicht 
beobachtet  ist.  In  der  davon  abgelaufenen  Flüssigkeit  fand  man  nur 
Protocatechusäure  und  etwas  Brenzkatechiv.  Das»  die  Protocate- 
chusäure  diesmal  vornehmlich  in  der  von  der  Bleifällung  getrennten 
Flüssigkeit  und  nur  Spuren  derselben  in  dem  Niederschlage  gefunden 
wurden,  muss  daher  rühren,  dass  die  Menge  freier  Säure  in  der  Flüs- 
sigkeit vor  der  Fällung  gross  genug  war,  um  das  Bleisalz  der  Pro- 
tocatechusäure in  Lösung  zu  erhalten ,  während  die  schwerer  lösliche 
Verbindung  des  neuen  Körpers  herausfallen  konnte.  Der  Bleinieder- 
schlag wurdo  unter  heissem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 
Die  entbleite  Flüssigkeit  gab  bei  starker  Concentration  Krystalle.  die 
durch  Thierkohle  entfärbt  werden  konnten.  Sie  schiessen  langsamer 
an  als  die  der  Protocatechusäure,  und  wenn  man  die  erste  spärliche 
Krystallisation  entfernt,  entfernt  man  damit  auch  den  kleinen  Antheil 
dieser  Säure,  die  der  ersteren  Menge  noch  eine  schwach  grüne  Eisen- 
reaction  ertheilt.  Die  wässerige  Lösung  der  reinen  Verbindung,  ziem- 
lich stark  sauer  von  Reaction,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  röthlich 
gelbe  Färbung,  reducirt  Troramcr'sche  Kupferlösung,  Silberlösung 
aber  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  der  Hitze,  wird  von  Alkalien 
nicht  verändert  und  giebt  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  keine 
Niederschläge  mit  Chlorbaryum  und  Chlorcalcinm. 

Die  Myrrhe  oxydirt  sich  schwierig  und  nur  zum  kleinen  Theil 
mit  Kali;  die  Hauptmenge  scheidet  sich  aus  der  angesäuerten  Schmelze 
als  zähes  Harz  wieder  ab,  der  zersetzte  Theil  liefert  Protocatechu- 
säure und  etwas  Brenzkatechin. 

Vom  Aldehydharz  uud  dem  Akrylharz  kann  nur  angegeben 
werden,  dass  die  Zersetzung  sehr  schwer  und  unvollständig  von  Stat- 
ten geht.  Sie  verhalten  sich  auffallender  Weise  in  dieser  Beziehung 
wie  die  Harze  von  der  Natur  der  Colophoniums.  Bei  beiden  ent- 
stehen nur  Spuren  einer  in  Aether  löslichen,  wie  es  scheint  auch  kry- 
stallinischen  Verbindung  mit  rotlier  Eisenreaction. 

II.  Künstliche  Harzbildtmg.  Aus  den  vorstehenden  und  frllher 
mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  Harze  sehr  verschie- 
dener Pflanzen  sich  bei  der  Oxydation  durch  Kali  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  ähnlich  verhalten.  Ein  beträchtlicher  Theil  jedes  Harzes 
zersetzt  sich  wie  bei  der  trockenen  Destillation  in  flüchtige  Verbin- 
dungen, aromatisch  riechende  Dämpfe,  Kohlenwasserstoffe  u.  dergl. ; 
ein  anderer,  seiner  Menge  nach  wechselnder  Theil  scheidet  sich  wieder 
harzig  aus  oder  es  bilden  sich  humusartige  Producte;  niemals  fehlen 


Digitized  by  Google 


Hlasiwetz  u.  Graf  Grabowski, 


Essigsäure  und  ihre  nächsten  Homologen.  Daneben  aber  erhält  man 
vornehmlich:  1.  Protocatechusäure  {-MI«  04,  aus  Guajak,  Benzol, 
Drachenblut,  Asa  ftKida ,  Myrrhe,  Acaroidharz,  Opopanax.  2.  Para- 
oxybenzoßsäure  tnlhUh,  aus  Benzoe,  DraehenMut,  Aloe,  Acaroidharz. 
3.  Phloroglucin  €«H«0:i,  aus  DrachenUliit,  Gummigutt.  4.  Resorcin 
£&H6  02,  aus  Galbanum,  Asa  föticia,  Aimnoniakgummiharz,  Sagapemim, 
Acaroidharz  (wahrscheinlich  aus  allen  Umbelliferon  liefeniden  Harzen). 

Das  bei  den  Protocatechusäure  liefernden  Harzen  auftretende 
Brenzkatecliin  ist  jedenfalls  nur  einer  weiteren  Zersetzung  dieser  Säure 
zuzuschreiben  und  von  einer  ähnlichen  Zersetzung  stammt  vielleicht 
auch  der  immer  nur  in  kleinen  Mengen  auftretende  mehrfach  erwähnte 
Körper  mit  der  rotheu  Eiseureaction.  Vereinzelt  ist  das  Auftreten 
des  Orcins  bei  der  Aloe",  der  Isuvitin saure  und  der  Brenzweinsäure 
beim  Gummigutt. 

Behandlung  künstlicher  Harze  mit  Kali.    Von  Hlasiwetz 

und  G  r  a  f  G  r  a  b  o  w  8  k  i .  —  BiUcrmtindeltiiharz .  Trägt  man  in  Bitter- 
mandelöl, welches  sieh  in  einem  weitmündigen,  mit  einem  Glasstöpsel 
verschliessbaren  Gefäss  befindet,  wasserfreie  Phosphorsäure  in  kleinen 
Mengen  ein,  so  erwärmt  sich  das  Ganze  beträchtlich ,  und  kühlt  man 
nicht  gut  ab,  so  findet,  nachdem  unter  stetem  Umrühren  mit  eiuem 
Glasstabe  so  viel  Pliosphorsäure  eingetragen  ist,  dass  die  Masse  ein 
Brei  geworden  ist,  unter  starker  Bräunung  eine  tiefgehende  Zersetzung 
statt.  Lässt  man  das  Gemisch  12 — 14  Stunden  an  einem  massig 
warmen  Ort  stehen,  so  findet  man  es  nach  dieser  Zeit  erhärtet,  und 
warmes  Wasser,  welches  man  hinzubringt,  weicht  es  nur  sehr  all- 
mälig  wieder  auf.  Das  Oel  ist  hierbei  in  eine  braunschwarze  klum- 
pig bröcklige  Masse  verwandelt,  die,  nachdem  man  sie  zerrieben,  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet  hat,  von  Alkohol  nur  zum  klein- 
sten Theil  gelöst  wird.  Der  braune  alkoholische  Auszug  hinterlässt 
beim  Verdunsten  nur  mehr  oder  weniger  sprödes,  grünbrannes  Harz, 
welches  noch  etwas  nach  dem  Oele  riecht,  bei  längerem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  aber  diesen  Geruch  ganz  verliert.  Das,  waa 
der  Alkohol  ungelöst  gelassen  hatte,  das  Hauptproduct  dieser  weit 
gegangenen  Zersetzung,  ist  eine  nach  dem  Trocknen  zu  einem  stau- 
bigen Pulver  zerfallende  braune  Masse  von  den  äusseren  Eigenschaften 
der  Humuskörper  und  gegen  Lösungsmittel,  selbst  gegen  ätzende  Lau- 
gen, sehr  beständig. 

Vermeidet  man  aber  bei*  der  Reaction  der  Phosphorsäure  auf  dae 
Oel  sorgfältig  jede  Erhitzung  und  trügt  nur  so  viel  Phosphorsäure 
ein,  dass  das  Gemisch  ein  breiiger  Syrup  wird,  so  färbt  es  sich  nur 
gelbbräunlich,  wird  aber  nach  einigen  Tagen,  bei  Zimmerwärme  sich 
selbst  überlassen,  gleichfalls  fest.  Behandelt  man  nun  mit  warmem 
Wasser,  so  erhält  man  zunächst  nur  eine,  durch  unzersetztes  Oel 
flüssige  dickliche  Masse,  die  aber,  nachdem  sie  gut  ausgewaschen  und 
vom  Wasser  getrennt  ist,  auf  einer  Schale  im  Wasserbade,  wober  das 
überschüssige  Oel  verjagt  wird,  leicht  zu  einem  in  der  Wärme  wei- 


Digitized  by  Google 


Behandlung  künstlicher  Harze  mit  Kali 


391 


cheu,  in  der  Kälte  spröden,  geruchlosen,  kolophoniumähnlichen  Harz 
•  eintrocknet.  Es  kann  dadurch  gereinigt  werden,  das  man  es  in  wenig 
Alkohol  auflöst  und  mit  Wasser  fallt.  Meist  entsteht  auf  den  Was- 
serzusatz  blos  eine  milchige  Flüssigkeit,  allein  beim  Hinzubringen  von 
ein  wenig  Salzsäure  scheiden  sich  schnell  dichte  Harzflocken  aus,  die 
auf  einem  Filter  ausgewaschen  werden  können.  Man  nimmt  sie  noch 
feucht  vom  Papier  und  trocknet  sie  in  ganz  gelinder  Wärme.  Sie 
bilden  dann  ein  licht  gelbliches,  bräunliches,  stark  electrisches ,  fast 
geschmackloses  Pulver,  erweichen  in  der  Wärme  und  schmelzen  im 
Wasserbade  und  haben  eine  dem  Alphaharz  der  Benzol  sehr  gleiche 
Zusammensetzung. 

Das  Bittermandelölharz  löst  sich  nur  zum  Theil  in  Aether;  die 
alkoholische  Lösung  wird  von  alkoholischer  Bleizuckerlösung  nicht 
gefällt.  Es  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  ein  dickes  brenzliches 
Oel  und  viel  Benzoesäure  neben  einem  kohligen  Rückstände. 

Verschmilzt  man  es  mit  vier  Theileu  Kalihydrat  in  der  früher 
oft  beschriebenen  Weise,  so  erhält  man  Benzoesäure  und  Paraoxy- 
benzoesäurc,  die  durch  Schwefelkohlenstoff  getrennt  werden  können. 

Eugenharz  erhält  man,  wenn  man  in  Eiigensäure  unter  den  früher 
beschriebenen  Vorsichtsmassregeln  so  viel  Phosphorsäuro  einträgt,  dass 
das  Ganze  eino  terpentinartige  Masse  wird.  Die  röthlich  gefärbte 
Masse  wird  einige  Stunden  lang  einer  Wärme  von  50 — b0°  ausgesetzt 
und  erscheint  nach  dieser  Zeit  dunkelroth  und  steinhart.  Um  sie 
aufzuweichen,  was  sehr  langsam  von  Statten  geht,  bringt  man  heisses 
Wasser  in  das  Gefäss  und  stellt  es  in  ein  Bad  mit  siedendem  Wasser. 
Mit  einem  Glasstabe  befördert  man  die  Ablösung  eines  Harzes,  wel- 
ches sich  bei  richtig  getroffenem  Verhältniss  sofort  als  zähe  Masse 
ausscheidet,  mit  Wasser  wiederholt  abgewaschen,  in  Alkohol  gelöst 
und  mit  Wasser  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  gefällt  werden  kann. 
Anfangs  noch  etwas  zähe  und  klebend,  wird  es  durch  längeres  Stehen 
in  gelinder  Wärme  zuletzt  ganz  hart  und  spröde.  Es  ist  geruchlos, 
'kolophoniumartig,  von  aromatisch  bitterlichem  Geschmacke  und  seine 
weingeistige  Lösung  zeigt  einen  prachtvoll  veilchenblauen  Dichroismus. 

Bei  einem  Ueberschuss  von  Phosphorsäure  erhält  man  nach  dem 
Aufweichen  der  rohen  Masse  mit  Wasser,  welches  in  diesem  Falle  viel 
leichter  erfolgt,  nicht  sofort  eine  Ausscheidung  des  Harzes,  sondern 
eino  zähe  Lösung,  die  sich  mit  Wasser  beliebig  verdünnen  lässt.  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure  fällt  zwar  sofort  eine  Ausscheidung  heraus,  die 
sich  wieder  harzartig  vereinigt,  allein  auch  diese  zeigt  für  neue  Was- 
sermengen wieder  eine  beträchtliche  Löslichkcit,  ist  noch  stark  sauer, 
und  wie  es  scheint,  eine  Art  Phosphorsäureverbindung.  Um  aus  dieser 
das  Harz  zu  gewinnen,  verfährt  man  am  besten  so,  dass  man  sie  in 
warmem  Wasser  ganz  auflöst,  dann  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  auf- 
geschlemraten  kohlensauren  Baryt  bis  zum  Aufhören  des  Brausens 
einträgt.  Auf  diesen  Zusatz  fallt  neben  dem  sich  bildenden  phosphor- 
sauren Baryt  sofort  das  Harz  heraus  und  bildet  mit  diesem  und  dem 
überschüssigen  kohlensauren  Baryt  ein  klumpiges  Gemenge,  von  welchem 
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man  die  Flüssigkeit  abmesst.  Es  wird  gewaschen,  dann  mit  warmer 
verdünnter  Salzsäure  behandelt,  wieder  gewaschen  und  nun  der  Rück^* 
stand  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  nltrirte,  schön  blau  fluorescirende 
Lösung  wird  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  gefallt 
und  das  ausgeschiedene  weissliche  Harz  lauge  gewaschen.  Es  enthält 
aber  nach  dieser  Behandlung  immer  noch  kleine  Mengen  von  Phos- 
phorsäure.  Bis  auf  Spuren  entfernt  man  diese  durch  Auflösen  des 
Harzes  in  verdünnter  Kalilauge,  Fällen  des  Harzes  mit  Salzsäure, 
anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  und  öftere  Wiederholung  dieser 
Behandlung. 

Dhi  Zusammensetzung  des  Eugenharzes  steht  in  der  Mitte  zwi- 
schen dem  der  Eugensäure  und  dem  einer  nächst  höhereu  Sauerstoft- 
Verbindung  und  es  lässt  sich  demnach  so  wie  das  Bittermandelölharz 
als  ein  Ucbergangsglied  zweier  um  ein  Atom  Sauerstoff  unterschiedener 
Verbindungen  betrachten.  Bei  der  trockenen  Destillation  erhält  man 
ein  kreosotartig  riechendes  Oel,  welches  eine  grüne  Eiseureaction  giebt, 
während  ein  anderer  Theil  verkohlt  wird.  Mit  Salpetersäure  oxydirt 
liefert  e«  fast  nur  Oxalsäure.  Mit  Kali  oxydirt  dagegen,  beträchtliche 
Mengen  Protocatechusäure  neben  etwas  Essigsäure.  Das  Harz  ist 
in  alkoholischer  Lösung  durch  Bleizucker  fällbar,  aus  dem  Nieder- 
schlage aber  wurde  keine  Ferulasäure  erhalten. 

Einige  andere  Geh«,  auf  welche  die  Versuche  mit  der  Phosphor- 
säure  ausgedehnt  wurden,  verhielten  sich  etwas  abweichend. 

CassiaÖl  wird  von  der  Phosphorsäure  sofort  heftig  angegriffen. 
Selbst  bei  guter,  äusserer  Abkühlung  wird  das  Gemisch  schwarz, 
theerig,  verdickt  sich  und  wird  endlich  fest.  Mit  Wasser  Hess  sich 
die  Masse  nur  allmälig  aufweichen,  und  beim  Abfiltriren  der  sauren 
Flüssigkeit  hinterblicb  eine  grosse  Menge  einer  braunen,  bröcklich  pul- 
verigen, huminartigen  Verbindung,  die  getrocknet  zu  einem  staubigen 
Pulver  zerreiblich  war  und  sich  in  Alkohol,  Aether  und  verdünnten 
Laugen  nur  spurenweise  löste. 

Rau/enÖl  verändert  durch  Phosphorsäuro  beim  Stehen  in  gelinder 
Wärme  seinen  Geruch  in  einen  terpentinölartigen,  während  der,  in  dem 
Oel  befindliche  Kohlenwasserstoff  uuverbunden  die  Masse  durchtränkt. 

Beim  Aufweichen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  grünbraunes,  dick- 
liches Oel  ab.  Gewaschen  und  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  verflüchtigt  sich  der  unangegriffen  gebliebene  Theil  und  es 
hinterbleibt  ein  zuletzt  spröde  werdeudes  dunkelbraunes  Harz,  welches 
mit  Kali  träge  und  unvollkommen  verschmilzt  und  als  Oxydations- 
produet  nur  Spuren  einer  krystallinischen  Verbindung  mit  violetter 
Eisenreaction  giebt.  Ganz  ähnlich  verhielten  sich  AngelicaÖl  und 
Kümmelöl. 

Guajacol  giebt,  mit  Phosphorsäure  zu  einem  Brei  vermischt,  nach 
dem  Stehen  in  der  Wärme  eine  Masse,  die,  mit  Wasser  behandelt, 
ein  dickes  Oel  abscheidet,  von  welchem  grössere  Wassermengen  viel 
lösen.  Wahrscheinlish  ist  es  eine  Phosphorsäureverbindung.  Ein 
Theil  desselben  mit  fünf  Theilen  Kalihydrat  bis  zur  Wasserstoffent- 
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wicklung  verschmolzen  und  weiter  behandet  wie  früher,  gab  reichlich 
frotocatechusänre. 

Phenylalkohol  löst  viel  «tflrospborsäure  auf  und  giebt  damit  eine 
bisher  noch  nicht  beschriebene  Verbindung,  über  welche  demnächst 
weiter  berichtet  werden  wird.  9 

Anisstearopieti.  Bei  einem,  wenn  auch  in  anderer  Absicht  ange- 
stellten Versuche  haben  die  Verf.  gefundeu,  dass  das  Stearopten  des 
Anisöles  leicht  und  schnell  seiner  ganzen  Menge  nach  verharzt  werden 
kann.  Sie  suchten  zu  erfahren,  ob  sich  dieses  Stearopten,  welches 
bekanntlich  nach  der  Formel  G10H12G  zusammengesetzt  ist,  nach  dem 
jüngst  von  Peltzer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  722)  und  Kekule* 
(diese  Zeitschr.  N.  F."  2,  113)  beschriebenen  Verfahren  in  ein  Jod- 
substitutionsproduet  und  dieses  nach  Art  der  Jodphenylsäure  in  ein 
Hydroxylsubstitutionsproduet  verwandeln  lässt  GioHu  JG  4-  H2O  -« 
Gi 0 Hi  162       HJ.    G10H12G2  aber  ist  die  Formel  der  Eugensäure. 

In  diesem  Sinne  behandelten  die  Verf.  Anisstearopten  nach  der 
von  Körner  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  HS)  gegebenen  Gleichung  mit 
Jodsäure  und  Jod  unter  Zusatz  von  Kalilösung,  so  dass  die  Flüssig- 
keit noch  freies  Jod  enthielt.  Bei  gelindem  Erwärmen  schon  verwan- 
delte sich  in  wenig  Augenblicken  die  ganze  Menge  des  Stearoptens  in 
eine  braune  Harzmasse,  die  in  der  Wärme  fadenziehend,  in  der  Kälte 
brüchig  und  spröde  war,  die  sich  in  siedendem  Alkohol  nur  theilweise 
löste  und  deren  unlöslicher,  jodfrei  befundener  Theil  von  Aether  auf- 
genommen wurde  und  dadurch  gereinigt  werden  konnte. 

Dies  Harz  ist  der  Analyse  nach  nur  um  ein  Geringes  sauerstoff- 
reieher  als  Anisstearopten.  Mit  Kali  verschmolz  es  langsam  und  gab 
mir  eine  kleine,  zur  Analyse  unzureichende  Menge  einer  krystallisirten 
Verbindung,  die,  so  weit  es  aus  deu  Eigenschaften  geschlossen  werden 
konnte,  Anissäure  war. 

HL  Ueber  die  Eugensäure.  Von  Denselben.  Vergleicht 
man  die  Formeln  der  Eugensäure  und  der  Ferulasäure,  so  scheint  es, 
dass  diese  beiden  Säuren  in  derselbeu  Beziehung  stehen  wie  die  Essig- 
säure und  Oxalsäure: 

GjH4jfc       GiH^G*       G10H12O2  eioHjoG4 

Essigsäure.        Oxalsäure.         Eugenfcäurc.  Ferulasäure. 

Man  kennt  bis  jetzt  keinen  Weg,  um  unmittelbar  von  der  Essig- 
säure zur  Oxalsäure  oder  rückwärts  von  dieser  zur  Essigsäure  zu 
gelangen,  so  dass  man  vermittelst  derselben  prüfen  könnte,  ob  eine 
.  solche  Umwandlung  auch  zwischen  der  Eugensäure  und  der  Ferula- 
säure möglich  sei.  Allein  die  fragliche  Vermuthung  würde  schon  sehr 
an  Wahrscheinlichkeit  gewinnen,  wenn  sich  z.  B.  aus  der  Eugensäure 
ebenso  als  Hauptproduct  Protocatechusäure  erhalten  Hesse,  wie  das 
bei  der  Ferulasäure  möglich  ist.  Dies  gelingt  mit  grosser  Leichtig- 
keit, und  die  Eugensäure  ist,  da  das  Nelkenöl  jetzt  sehr  rein  und 
wohlfeil  im  Handel  zu  haben  ist,  »ehr  brauchbar  für  die  Darstellung 
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der  Protocatechusäure.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  3  Theile  festes 
Aetzkali  in  einer  geräumigen  Silberscbale  in  wenig  Wasser,  bringt 
dann  TTheil  cugeusaurcs  Kali  (erhalten  durch  Vermischen  des  Nel- 
kenöls mit  starker  alkoholischer  Kalilösung  und  Abpressen  des  Kry- 
stallbrei's  in  einer  Schraubenpresse)  hinzu  und  erhitzt.  Erst  wenn 
das  Kali  als  Hydrat  schmilzt,  vereinigt  sich  das  eugensaure  Salz 
damit  unter  Bräunung  und  wird  bald  breiig  krümlich.  Erhitzt  man 
nun  weiter,  so  schmilzt  die  Masse  von  Neuem,  und  nun  beginnt  die 
Oxydation  unter  einer  Wasserstoffentwicklung  und  verläuft  ziemlich 
schnell.  In  diesem  Zeitpunct  muss  man  das  Ganze  unausgesetzt  rüh- 
ren, sonst  verglimmt  die  Masse  leicht.  Wenn  der  Schaum  einzusinken 
beginnen  will,  entfernt  man  das  Feuer,  bringt  vorsichtig  Wasser  auf 
die  Masse  und  löst  sie  darin  auf.  Die  braune  Lösung  wird  dann  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  von  einer  gewissen  Menge  eines 
humusartigen  Absatzes  durch  ein  Filter  getrennt  und  das  Filtrat  nach 
dem  Abkühlen  zweimal  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Abde- 
stillircn  des  Aethers  hinterbleibt  ein  dickflüssiger  Rückstand,  der  bald 
krystalliniBch  erstarrt.  Die  abgepressten  Krystalle  werden  in  der 
mehrfach  beschriebenen  Weise  gereinigt.  Die  erhaltene  Protocatechu- 
säure ist  gleich  mit  der  aus  der  Ferulasäure  und  den  früher  unter- 
suchten Harzen  gewonnenen. 

Die  Mutterlauge  der  Protocatechusäure  enthält  noch  ein  Zer- 
setzungsproduet  gelöst,  welches  sich  immer  dann  bildet,  wenn,  was 
nicht  leicht  zu  vermeiden  ist,  die  Masse  an  einzelnen  Stellen  zu  glim- 
men angefangen  hatte.  Sättigt  man  diese  Laugen  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Soda  ab  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  wieder  mit  Aether 
aus,  so  geht  dieses  Product  in  Lösuug.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  hinterblieb  es  als  ein  Syrup,  der  durch  Destillation  für  sich 
gereinigt  wurde.  In  dem  fast  farblosen  Destillat  entstanden  Krystalle, 
die  die  Zusammensetzung  des  Brenzkatechins  besassen. 

Die  Verbindung  war  durch  essigsaures  Bleioxyd  fällbar,  hatte 
jedoch  einen  niedrigeren  Schmelzpunct  als  das  Brenzkatechin,  und 
vermnthlich  enthielt  sie  etwas  von  dem  isomeren  Hydrochinon ;  sie 
gab  auch  mit  Eisenchlorid  ausser  einer  grünen  Färbung  noch  eine 
Ausscheidung  eines  schwarzgrüuen  Niederschlages.  Die  ölige  Flüssig- 
keit, in  der  sich  die  kleine  Menge  dieser  Krystalle  gebildet  hatte, 
krystallisirte,  obwohl  sie  die  Reactionen  der  Krystalle  zeigte,  so  lang-« 
nicht,  dass  man  sie  für  das  mit  Hydrochinon  und  Breuzkatechin 
isomere  Oel  hätte  halten  können,  welches  H.  Müller  aus  dem  Kreo- 
sot mit  Jodmethyl  erhalten  hat  iZcitschr.  Ch.  Pharm.  1S61,  704). 

Es  ist  zweckmässig,  die  Zersetzung  der  Eugensäure  nicht  mit  zu 
grossen  Mengen  auszuführen.  Mit  20  Grm.  eugensaurem  Kali  lässt 
sich  die  Zersetzung  eben  noch  gut  leiten.  Die  Zersetzung  verlauft 
nach  folgender  Gleichung: 

EiigcnMlute.  Essigsilure. 
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eioHift94  -f-  40  —  -e7H«04  +  €-2H402  4-  #0* 

Ft  rulasiiure.  Essigsaure. 

IV.  lieber  das  Umbelliferon.  Von  Denselben.  Das  Um- 
belliferon (Anu.  Ch.  Pharm.  115,  15  u.  119,  2ü0)  wurde  aus  dem 
in  Alkohol  löslichen  Theil  des  Galbanums  dargestellt.  Die  Ausbeute 
daran  ist  um  so  reichlicher,  bei  je  höherer  Temperatur  man  das  Harz 
destillirt.  Bei  sehr  langsamer  Destillation  erhält  man  oft  nur  Spuren 
davon.  Das  ölige  blaugrüne  Destillat  erstarrt  bald  zu  einem  grün- 
lichen Brei,  aus  welchem  durch  Pressen  zwischen  Leinwand  das  Koli- 
produet  getrennt  wurde,  welches  man  hierauf  in  einer  Schraubenpresse 
von  dem  grössten  Theil  des  anhängenden  Oeles  befreite.  Durch  öfteres 
Umkrystallisiren  wurde  es  dann  weiter  gereinigt. 

5  Orm.  desselben  wurden  mit  der  dreifachen  Menge  festen  Aetz- 
kalis  so  lange  geschmolzen ,  bis  eine  starke  Wasserstoffentwicklung 
eintrat,  und  Proben  der  in  Wasser  gelösten  Schmelze  durch  eine  Säure 
nicht  mehr  getrübt  wurden:  dann  wurde  das  Ganze  in  Wasser  auf- 
genommen, mit  Schwefelsäure  abgesättigt,  filtrirt,  mit  Aether  einige 
Male  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  abdcstillirt.  Es  hinter- 
blieb ein  dicker,  bald  krystallisircnder  Rückstand,  und  es  war  leicht 
die  Krystalle  als  Resorcin  wieder  zu  erkeunen. 

Ausser  dem  Resorcin  und  Kohlensäure,  die  sich  beim  Absättigen 
der  Schmelze  reichlich  entwickelte,  wurde  kein  weiteres  Zersetzungs- 
pioduct  gefunden,  und  die  Menge  des  erstcren  ist  auch  bedeutend 
genug,  um  die  Abwesenheit  anderer  Producta  zu  erklären. 

Das  Umbelliferon  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Chinon 
■f1«. H4 G2  und  Mössmer  (Ann.  Ch.  Pharm.  119,  200)  hat  eine  Brora- 
verbindung  desselben  untersucht,  die  mit  der  Formel  {ri>Hi»Br2  02  im 
Einklang  steht.  Die  Bildung  des  Resorcin*  schiene  demnach  einfach 
zu  sein:  f\;H402  4- H  >  «=»  {VHeOi-  Allein  dem  widerspricht,  dass 
das  Resorcin  ans  dem  Umbelliferon  in  Folge  einer  Oxydation  hervor- 
geht, dann  aber  auch,  dass  bei  der  Einwirkung  des  frei  werdenden 
Wasserstoffes  auf  das  Umbelliferon  eine  ganz  andere  Verbindung  ge- 
bildet wird,  deren  Zusammensetzung  darthut,  dass  das  Umbelliferon 
nicht  isomer,  sondern  nur  polymer  mit  dem  Chinon  sein  kann. 

Erhitzt  man  eine  mit  etwas  Natronlauge  alkalisch  gemachte  nicht 
zu  verdünnte  Lösung  von  Umbelliferon,  die  sich  in  einem  mit  einem 
umgekehrten  Kühler  verbundenen  Kolben  befindet,  mit  Natriumamal- 
gam bis  zur  Entfärbung  oder  so  lange,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  der  Flüssigkeit  beim  Absättigen  keine  Ausscheidung  von  Um- 
belliferon mehr  giebt,  übersättigt  dann  das  Ganze  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  filtrirt  die  meist  etwas  trübe  Flüssigkeit  und  schüttelt 
816  nach  dem  Auskühlen  mit  Aether  ans,  so  nimmt  der  Aether  eine 
Verbindung  auf,  die  nach  dem  Abdestilliren  desselben  am  besten  so 
gereinigt  wird,  dass  man  den  Destillationsrückstand  in  warmem  Was- 
ser löst,  mit  etwas  Bleizuckerlösung  von  einer  gewissen  Menge  einer 
gleichzeitig  gebildeten  dadurch  fällbaren  Verbindung  («)  befreit,  die 
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Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  das  farblose  Filtrat 
bei  ganz  gelinder  Wärme  oder  besser  noch  unter  der  Luftpumpe  ein- 
dampft. Es  bilden  sich  dann  farblose,  gut  ausgebildete  körnige  Kry- 
stalle  und  Krystallkrusten ,  die  durch  wiederholtes  Uinkrystallisiren 
gereinigt  werden  können.  Die  neue  Verbindung  ist  eine  Säure,  die 
die  Verf.  Umbellsäure  nennen  und  hat  folgende  Eigenschaften:  farb- 
los ,  Geschmack  und  Reaction  sauer,  zersetzt  mit  Leichtigkeit  kohlen- 
saure Salze,  nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Farbenreaction ,  wird 
verändert  durch  Einwirkung  der  Luft  auf  alkalische  Lösungen,  nicht 
gefUllt  durch  neutrale  Metallsalzlösungen,  reducirt  kaiische  Kupferoxyd- 
lösung in  der  Uitze,  in  der  Kälte  eine  ammoniakalische  Silberlösuug, 
löst  sich  in  erwärmter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  wird  in 
wässeriger  Lösung  durch  Bromwasser  flockig  gefällt,  Bei  100°  C. 
entweicht  kein  Wasser,  und  die  Aualyse  ergab:  {?9Hio04. 

Trocknet  man  die  Verbindung  über  100°,  so  steigt  der  Gehalt 
an  Kohlenstoff  und  der  Wasserstoff  wird  kleiner.  Sie  verliert  also 
Wasser,  alleiu  nur  in  Folge  einer  beginnenden  Zersetzung.  Sie  wird 
dabei  gelb  und  schmilzt. 

Als  Bestätigung  für  die  Formel  -GoHio^h  lassen  sich  zwei  Salze: 
mit  Baryum  und  Calcium  anführen,  die,  wenn  auch  nicht  krystallisirt 
(die  Säure  scheint  überhaupt  nur  amorphe  Verbindungen  zu  geben), 
doch  den  Formeln  OoHoCaGj  und  -GuHgBaG*  genügend  entsprechen. 
Sie  wurden  durch  Absättigen  der  Lösung  der  Säure  mit  den  kohlen- 
sauren Salzen  dieser  Metalle  in  der  Hitze  erhalten. 

Die  Filtrat«  trockneten  firnissartig  ein,  und  die  bei  105°getrock- 
neteu  Massen  gaben  völlig  weisse  Pulver. 

Die  Umbellsäure  giebt,  mit  schmelzendem  Kali  oxydirt,  ebenso 
ßesorcin  wie  das  Umbelliferon.  Nimmt  man  diesen  Bestimmungen 
nach  für  die  Umbellsäure  die  Formel  f\illio04  an.  so  folgt  daraus, 
dass  das  Umbelliferon  nicht  sowohl  durch  <?«H4  02  Jtls  durch  €foHeG3 
ausgedrückt  wird  und  dann  erfolgt  die  Bildung  der  Umbellsäure  nach 
der  Gleichung: 

€»Hü03  -f  H2  +  H29  «r-  €9Hio64 

Umbelliferon.  Umbellsäure 
Für  die  Bildimg  des  Hesorcins  aus  Umbelliferon  hätte  mau  • 
€9il6Ö3  4-  5  0  —  €t,H«02  4-  3€02. 

1)  Neben  der  Umbellsäure  fand  sich  bei  der  Behandlung  des  Uro  bell  i- 
ferons  mit  Wasserstoff  stets  mehr  oder  weniger  von  einer  amorphen  Ver- 
bindung gebildet,  die  durch  Bleizuckerlösung  in  backenden  Flocken  fällbar 
ist.  (Niederschlag  a).  I>urch  Zersetzen  des  Bleinicderschlagcs  mit  Schwe- 
felwasserstoff unter  heissem  Wasser  wurde  sie  abgeschieden  und  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  als  ein  gummiartiger  Klickstand  erhalten,  der  in  kal- 
tem Wasser  sehr  wenig,  in  grösseren  Mengen  heissen  leicht  löslich  ist,  bei 
dein  jerioeh  alle  Versuche  ihn  zu  krystallisiren  vergeblich  blieben.  Nur  um 
eine  ungefähre  Vorstellung  von  seiner  Zusammensetzung  zu  erhalten,  wurde 
er  nach  dein  Trocknen  bei  100°,  wobei  er  zu  einem  Pulver  zerreiblich  wurde, 
analystrt.   Man  erhielt  C  «6,4 ;  H  5,5. 
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Umbelliferon  und  Jodwasserstoff.  Kocht  man  Urubelliferon  mit 
Jodwasserstoff  von  1,7  spec.  Gew.  einige  Stunden,  so  findet  man  den 
grössten  Theil  desselben  in  eine  dunkelbraune  harzige  Masse  verwan- 
delt. Die  Flüssigkeit  enthält  freies  Jod,  sonst  aber  nur  Spuren  koh- 
lenstoffhaltiger Verbindungen  gelöst.  Das  braune  Zersetz  ungsproduet 
lässt  sieh  durch  ammoniakhaltigen  Alkohol  zu  einer  blutrothen  Flüs- 
sigkeit auflösen,  die  durch  Wasser  ziemlich  vollständig  in  rothbraunen 
Flocken  gefällt  wird,  welche  zu  einem  rothen  Pulver  austrocknen. 

Sie  waren  übrigens  auch  durch  wiederholte  Operationen  dieser 
Art  nicht  von  kleinen  Mengen  Jod  zu  befreien  und  Hessen  sich  nicht 
krystallisirt  erhalten.  Die  beschränkte  Menge  erlaubte  nicht  viele 
Versuche. 


Ueber  das  Atropin. 

Von  W.  Lossen. 

- 

(Auu.  Ch.  Pharm.  138,  230.» 

Wie  der  Verf.  bereits  früher  (d.  Zeitschr.  N.  F.  I,  359,  Anmerk.) 
erwähnt  hat,  entsteht  bei  der  Spaltung  des  Atropins  mit  rauchender 
Salzsäure  neben  dem  Tropin  -GslI^NO  ein  Gemisch  von  3  Säuren. 
Die  erste  derselben,  welcher  die  Formel  {'»IImO:»  zukommt,  nennt 
der  Verf.  jetzt  Tropasäure,  die  zweite  ist  gleich  mit  Kraut's  Atro- 
pasäure CfoHsGs,  die  dritte,  Isatropasüure ,  ist  mit  der  zweiten 
isomer.  Die  beiden  letzteren  Säuren  können  aus  der  Tropasäure  dar- 
gestellt werden.  Die  Spaltung  des  Atropins  erfolgt  demnach  zunächst 
nach  der  Gleichung: 

enHwNes  +  H20  —  e9Hio03  -f-  €-sHi5NO. 

Die  gebildete  Tropasäure  verliert  bei  weiterer  Einwirkung  von 
Barythydrat  oder  Salzsäure  die  Elemente  des  Wassers  und  geht  in 
Atropasäure  und  Isatropasäure  über. 

Hat  man  Atropin  mehrere  Stunden  lang  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  120—130°  erhitzt,  so  findet  sich  am  Boden  der  Flüssigkeit  eine 
halbflüssige  Schicht,  welche  die  gebildeten  Säuren  enthält.  Beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  scheidet  sich  noch  mehr  davon  ab.  In  der  Lö- 
sung bleibt  neben  salzsaurem  Tropin  fast  nur  Tropasäure,  die  mit 
Aether  ausgezogen  werden  kann.  Das  ungelöste  Säuregeraisch  wird 
in  kohlensaurem  Natron  gelöst  und  die  verdünnte  Lösung  mit  Salz- 
säure versetzt.  Die  in  Wasser  so  gut  wie  uulöslicho  Isatropasäure 
scheidet  sich  ab,  während  die  ziemlich  leicht  lösliche  Tropasäure  uud 
die  nur  in  geringer  Menge  gebildete  Atropasäure  gelöst  bleiben  und 
der  Lösung  mit  Aether  entzogen  werden  können.  Die  ätherische  Lö- 
sung wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Benzol  behandelt,  worin 
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sich  fast  nur  die  Atropasänre  löst,  welche  nach  dem  Verdunsten  des 
Benzols  krystallinisch  zurückbleibt  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  leicht  von  den  letzten  Spuren  von  Tropasäure 
befreit  werden  kann.  Die  vom  Benzol  nicht  gelöste  Tropasäure  wird 
gleichfalls  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  —  Die  mit 
Salzsäure  gefällte  Isatropasäure  enthält  meistens  noch  eine  halbflüs- 
sige, nicht  krystallisirende,  bis  jetzt  noch  nicht  weiter  untersuchte 
Sfture,  welche  durch  Waschen  mit  wenig  absolutem  Aethcr  entfernt 
werden  kann.  Die  zurückbleibende  Isatropasäure  wird  in  Alkohol 
gelöst  und  diese  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  versetzt,  wor- 
auf die  Säure  sich  bei  ruhigem  Stehen  in  Krystallcn  absetzt. 

1.  Tropasäure  (roHinO.i  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
feinen  prismatischen  Krystallcn,  welche  concentriseh  zu  halbkugelför- 
migen, blumenkohlartigen  Massen  vereinigt  sind.  Sie  ist  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  iu  -19  Th.  Wasser  von  14  Vi0»  schmeckt 
sauer,  schmilzt  bei  117  —  115°  und  ist  zwar  ohne  Verkohlung,  aber 
doch  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Tropasaurcs  Calcium  {'-alCfoHnOste  -f-  4H-20  zeigt  die  Eigen- 
schaften von  Kr  aufs  atropasaurem  Calcium  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F. 
1,  104),  es  krystallisirt  in  den  von  Kraut  beschriebenen  characte- 
ristischen  viereckigen  Tafeln,  deren  Winkel  fast  genau  so  gefunden 
wurden,  wie  die  von  Kraut  gemessenen.  Was  Kraut  für  atropa- 
saures  Calcium  hielt,  war  demnach  tropasaurcs.  Das  Salz  verliert 
schon  an  der  Luft  Wasser,  wird  bei  120°  wasserfrei  und  zersetzt 
sich  bei  ISO— 200  °. 

Tropasaurcs  Jiaryum  krystallirt  gut.  Tr opasaures  Silber  <?sHo 
AgÖ3  wurde  durch  Fallen  des  Calciumsalzes  mit  salpetersaurem  Silber 
und  Umkry8tallisiren  des  Niederschlags  aus  heissem  Wasser  darge- 
stellt.   Es  wird  schon  bei  1 10—120  ü  zersetzt. 

2.  Atropasäure  fMIsOj.  Die  gereinigte  Säure  besitzt  die  Ei- 
genschaften der  von  Kraut  beschriebenen  Säure.  Sie  bildet  sich  aus 
der  Tropasäure,  wenn  diese  mit  einer  concentrinten  Lösung  von  Baryt- 
hydrat 10  — 12  Stunden  lang  im  zugeschmolzeuen  Kohr  auf  ungefähr 
130 0  erhitzt  wird. 

Atropasaures  Calcium  €Ja(€foH7  02h  -f-  2  H^Ö*  schied  sich  aus 
der  stark  concentrirten  Lösung  in  kleinen  nadeiförmigen  Krystalleu 
ah,  der  Rest  trocknete  zu  einer  undeutlich  krystallinischen  Masse  ein. 

Kraut  scheint  beide  Säuren  Tropasäure  und  Atropasäure  unter 
Händen  gehabt  zu  haben,  die  Tropasäure  jedenfalls  als  Calciumsalz. 
Nach  Kraut  löst  sich  die  Atropasäure  in  092,5  Th.  Wasser  von 
19,10,  nach  des  Verf.'s  Bestimmungen  in  790  Th.  Wasser,  welches 
wahrscheinlich  um  einige  Grade  niedriger  als  19°  war.  Da  die  Tropa- 
säure viel  leichter  löslich  ist,  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  Kraut 
nach  mehrmaligem  Umkrystallisircn  reine  Atropasäure  haben  musstc. 

3.  Isatropasäure  {^olIsOs  ist  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlös- 
lich, in  kochendem  sehr  wenig,  auch  in  Aether  nur  schwierig  und  iu 
Alkohol  weniger  löslich,  als  die  isomere  Atropasänre.    Sie  verfluch- 
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tigt  sich  nicht  bei  120°  und  schmilzt  erst  bei  ungefähr  200°.  Aus  der 
alkoholischen  mit  Wasser  versetzten  Lösung  scheidet  sie  sich  allmitlig 
in  mikroskopischen,  dünnen  rhombischen  Plätteheii  aus,  deren  stumpfe 
Winkel  abgestumpft  waren.  — -  Die  nämliche  Sfture  entsteht,  wenn 
reine  Tropasäure  einige  Stunden  lang  mit  conc.  Salzsäure  auf  140° 
erhitzt  wird.  Sie  ist  mit  der  Zimmetsäure  ebenso  wenig  identisch, 
wie  die  Air  opasäure. 

Verhalten  des  Atropms  gegen  Jodäthyl.  Wird  eine  alkoholisch- 
Ätherische  Lösung  von  Atropin  mit  Jodäthyl  im  zugesihmolzenen  Rohr 
im  Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  bald  krystallinisches  Aethyl- 
atropiniumjodid  aus.  Dieses  wurde  mit  Chlorsilber  in  chlorwasser- 
stofisaures  Salz  übergeführt.  Letzteres  gab  mit  Platinchlorid  einen 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag,  der  aus  sieden- 
dem Wasser  in  orangefarbenen  Blättchen  krystallisirte,  welche  unter 
dem  Mikroskop  als  rhombische  Tafeln  erschienen.  Zusammensetzung: 
2(€i9H2-N03,HCl),I>tCh.  Das  Acthylatropininmjodid  gab,  mit  Silber- 
oxyd zersetzt,  eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  syrupförmige,  nicht 
krystallisirende  Base,  wahrscheinlich  also  ein  Animoniumoxydhydrat. 
Die  alkoholische  Lösung  dieser  Base  wurde  von  Neuem  mit  Jodäthyl 
erhitzt.  Es  schied  sich  rasch  wieder  ein  jodwasserstoffsau  res  Salz 
ab,  welches  mit  Chlorsilber  in  chlorwasserstoffsaures  Salz  verwandelt 
wurde.  Die  Lösuug  dieses  letzteren  Salzes  gab  mit  Platinchlorid 
keinen  Niederschlag,  erst  als  sie  ziemlich  weit  abgedampft  und  dann 
mit  Alkohol  versetzt  wurde,  schied  sich  ein  krystallinisches  Platinsalz 
ab,  welches  der  Verf.  durch  die  Analyse  und  eine  vergleichende  Unter- 
suchung als  identisch  mit  Kr a n t's  Aethyltropinplatinchlorid  erkannte. 
Der  Verf.  vermuthet,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Aethyl- 
atropiniumoxydhydat  eine  Spaltung  stattgefunden  habe,  bei  der  neben 
jodwasserstoffsaurera  Acthyltropin  Tropasäure  und  Alkohol  oder  Tro- 
pasäureäther  entstanden  sei'). 


Ueber  einige  salpetrigsaure  Nickel-  und  Kobaltver- 
bindungen. 

Von  O.  L.,  Erdmanrj.2) 

(J.  pr.  Cliem.  07,  385.) 

Die  Zusammensetzung  des  leicht  löslichen  salpetrigsauren  Nickel? 
oxydulkali  fand  der  Verf.  in  Uebereinstimrauug  mit  den  früheren  Ana- 

1)  Es  erscheint  uns  viel  wahrscheinlicher,  dass  schon  beim  Behandeln 
des  Aethylatropiwumjodids  mit  Silberoxvd  die  frei  gewordene  Base  sich 
durch  überschüssiges  Silberoxyd,  sowie  das  Atropin  durch  Barythydrat,  in 
Tropasäure  und  Acthyltropin  "gespulten  habe.  Letzteres  ist  nach  Kraut 
amorph  und  giebt  mit  Jodäthyl  wieder  jodwasserstoffsanres  Acthyltropin.  F. 

2i  Vergl.  die  vorläufige  Mitih.ilung  diese  Zeitsehr.  N.  F.  1,  140. 


Digitized  by  Goc^le 


400  L.  Erdraann,  Uber  einige  salpetrigsaure  Nickel- 

• 


lysen  von  Lang  und  Rammeisberg  =»  2(KON03)  -h  N1ONO3 
+  HO. 

Salpetrigsaurer  Nickeloxydul-Kali- Kalk  NiO,CaO,KO  +  3N03. 
Dieses  Salz  bildet  den  gelben  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  einer 
kalkhaltigen  Nickellösung  mit  überschüssigem  salpetrigsaurem  Kali 
oder  beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Nickel- 
oxydul-Kali mit  Chlorealciuin  entsteht.  Aus  coneentrirten  Lösungen 
fällt  die  Verbindung  so  vollständig  heraus,  dass  die  Flüssigkeit  nur 
noch  blassgrünlich  gefärbt  bleibt.  Freie  Essigsäure,  wenn  sie  nicht 
in  sehr  grossem  Ueberschuss  vorhanden  ist,  verhindert  die  Fällung 
nicht.  Der  Niederschlag  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  reichlich  in  siedendem,  wodurch  jedoch  ein  Theil  desselben 
zersetzt  wird,  unter  Bildung  von  Stickoxyd  und  Abscheidung  eines 
grünen  Niederschlages,  der  wesentlich  Nickeloxydulhydrat  oder  eine 
sehr  basische  Verbindung  von  Nickeloxydul  mit  salpetriger  Säure  und 
Wasser  ist.  Der  durch  rasche  Fällung  erzeugte  und  darum  sehr  fein 
fcertheilte  Niederschlag  zersetzt  sich  schou  theilweisc  beim  Waschen 
mit  kaltem  Wasser.  Die  in  der  Wärme  bereitete  concentrirte  wäss- 
rige  Lösung  setzt  beim  Erkalten  einen  gelben  Bodensatz  ab.  Die 
rasch  ausgeschiedene  Verbindung  zeigt  unter  dem  Mikroskop  nur  durch- 
sichtige, unbestimmt  eckige  Körner,  die  langsamer  ausgeschiedene 
dagegen  besteht  aus  durchsichtigen,  gelblichen,  oft  sehr  schön  ausge- 
bildeten regulären  Octaedcrn.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  Bei 
130 — 140°  giebt  es  kein  Wasser  ab,  stärker  erhitzt  schmilzt  es  unter 
Zersetzung.  Wasser  zieht  aus  der  geglühten  Masse  Kalk  und  salpe- 
trigsaures Kali  aus  und  hinterlässt  Nickeloxydul. 

Salqetrigsaurer  Nickeloxydul- Kali- Hary  t  NiO,BaO,KO  -f-  3NO3 
ist  bereits  von  Lang  (Pogg.  Ann.  118,  296)  beschrieben  und  ana- 
lysirt  worden.  Er  ist  ein  braungelber  krystallinischer  Niederschlag, 
der  sich  beim  Aufbewahren  unter  Entwicklung  salpetrigsaurer  Dämpfe 
und  mit  Hinterlassung  einer  grünlich  weissen  Salzmasse  zersetzt. 

Salpetrigsaurer  Nickeloxydul-Kali-Strontian NiO,SrO,KO-f  3NO3 . 
Röthlichgelbcr  krystallinischer  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich,  aus  heissem  Wasser  krystallisirt  er  in  sehr  harten,  aus  mikro- 
skopischen Würfeln  bestellenden  Krusten  aus. 

Diesen  Nickelverbindungen  entsprechen  analog  zusammengesetzte 
Kobaltverbindungen.  Kobaltchlorür  in  conc.  Lösung  mit  salpetrig- 
saurem Kali  im  Ueberschuss  versetzt,  gie'»t  einen  schwarzgrünen,  kry- 
Btaliinischen  Niederschlag.  Noch  schöner  tiefgrün  ist  der  Niederschlag, 
der  bei  Gegenwart  von  Chlorbaryum  oder  Chlorstrontium  entsteht. 
Die  Niederschläge  bilden  sich  indes«  nur  in  concentrirteu  Lösungen 
und  werden  durch  Auswaschen  mit  Wasser  zersetzt  und  in  ein  gelbes 
Pulver  verwandelt;  selbst  beim  Abfiltriren  und  Auspressen  zwischen 
Papier  werden  sie,  wenigstens  theilweisc  gelb,  was  indess  nicht  auf 
einer  Oxydation  auf  Kosten  der  Luft  beruht,  denn  bei  Versuchen  in 
einem  abgeschlossenen  Räume  zeigte  sich  keine  Spur  von  Absorption. 
Schnell  getrocknete  kleine  Mengen  bleiben  dunkelgrün,  sowie  sie  aber 
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von  Wasserdämpfen  getroffen  werden,  färben  sie  sich  gelb.  Die  Gelb- 
färbung tritt  sofort  eiu,  wenn  man  die  Salze  mit  vielem  ausgekochten 
Wasser  übergiesst.  Dass  Wasser  färbt  sich  dabei  rosenroth  und  lie- 
fert nach  dem  Verdampfen  wieder  eine  dunkelgrüne  Masse,  die  bei 
neuem  Wasserzusatz  abermals  wieder  gelb  wird.  Die  Analyseu  erga- 
ben Zahlen,  welche  nahezu  mit  den  Formeln  der  entsprechenden  Nickel- 
salze übereinstimmten. 

Salpetrigsaures  Diamin-Mckeloxydul  N1O2NH3  -f-  NO3.  Beim 
Vermischen  neutraler  Lösungen  von  essigsaurem  Nickel  und  salpetrig- 
saurem  Ammon  entsteht  eine  grüne  Lösung,  die  sich  bald,  besonders 
bei  Einwirkung  der  gelindesten  Wärme  unter  Abscheidung  eines  grünen 
Niederschlags  zersetzt.  Ein  sofortiger  Zusatz  einer  grossen  Menge 
von  absolutem  Alkohol  verhindert  diese  Zersetzung  und  es  setzen  sich 
dann  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  kleine  kirschrothe,  glänzende 
Krystalle  ab.  Dieselben  Krystalle  erhält  man  auch  aus  einer  ammo- , 
niakalischen  Lösung  bei  reiehliehem  Zusatz  von  absolutem  AlkohoIr 
ja  es  scheint,  als  ob  ein  Ammoniak überschnss  der  Bildung  der  Kry- 
stalle günstig  sei.  Die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  entwickelt 
beim  Abdampfen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  Aldehydgeruch,  ohne 
neue  Krystalle  zu  liefern.  Die  Krystalle  scheinen  monoklinoedrisch 
zu  sein,  sie  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  mit  grüner  Farbe,  werden 
dadurch  aber  und  ebenso  an  fenchter  Luft  rasch  zersetst:  in  Alkohol 
sind  sie  völlig  unlöslich.  Bei  1 00  blähen  sie  sich  unter  Grünfärbung 
und  Entwicklung  von  Ammoniak  auf  und  hinterlassen  bei  stärkerem 
Erhitzen  Nickeloxydul.  Der  Verf.  glaubt,  dass  in  diesen  Krystallen 
eine  gepaarte  Base  NiO^NlIs  enl halten  sei,  welche  er  Diamin-Nickel- 
oxydul  nennt. 

Fi  schert  gelbes  Salz,  das  sogenannte  salpetrigsaure  Kobalt- 
oxydkali.  Bei  Vermischen  von  Kobaltsalzen  mit  überschüssigem  sal- 
petrigsaurem Kali  erhält  man  verschiedene  Producte,  je  nachdem  die 
Kobaltlösung  sauer  oder  neutral  ist. 

a.  Salz  aus  neutraler  Lösung.  Aus  der  trüben  Mischung  setzt 
sich  nach  und  nach  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver  ab,  welches 
man  aus  grossen  Mengen  von  Flüssigkeit  oft  in  gut  ausgebildeten 
mikroskopischen  Würfeln  erhält,  von  denen  4  bis  6  zu  sternförmigen 
Figuren  gruppirt  sind.  An  der  Oberfläche  bilden  sich  gelbbraune 
krystallinische  Krusten,  oft  mit  einzelnen  grossen  aber  undeutlich  ent- 
wickelten Krystallen  besetzt.  Eine  Sanerstoffabsorption  findet  bei  der 
Bildung  dieser  Verbindung  entschieden  nicht  statt.  In  kaltem  Wasser 
ist  das  Salz  unlöslich,  dagegen  löslich  in  siedendem  mit  rother  Farbe. 
Diese  Lösung  enthält  Oxydul  und  giebt  beim  Abdampfen  viel  gelbes 
Pulver.  In  essigsaurem  Kali  löst  es  sich,  obgleich  nicht  reichlich, 
mit  violetter  Farbe.  Der  durch  die  Analyse  gefundenen  Zusammen- 
setzung des  Salzes  entpricht  am  besten  die  Formel :  ^^q}  6  NOaH-HO. 

b.  Salz  aus  saurer  Lösung.  Bei  Gegenwart  von  freier  Essig- 
säure erfolgt  der  Absatz  des  sich  bildenden  gelben  Pulvers  schneller 
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und  dasselbe  nimmt  in  der  Regel  eine  hellere  gelbe  Farbe  an,  als  in 
neutralen  Losungen.  ,  Ist  der  Zusatz  von  Essigsäure  nicht  sehr  be- 
deutend gewesen,  so  wird  die  anfangs  stark  saure  Flüssigkeit  in  dem 
Masse  als  der  Absatz  des  gelben  Salzes  erfolgt,  neutral,  ja  sogar  end- 
lich schwach  alkalisch.  Es  scheint,  dass  (Jas,  was  man  bisher  als 
Fischer'sches  Salz  bezeichnet  hat,  in  vielen  Fällen  ein  Gemenge  der 
zwei  Verbindungen  gewesen  ist,  von  denen  die  eine  sich  aus  neutraler, 
die  andere  aus  saurer  Lösung  bildet.  Setzt  man  aber  gleich  anfangs 
einen  so  grossen  Ueberschuss  von  Essigsäure  zu,  daß 8  sich  salpetrige 
Säure  entwickelt,  so  erhält  man  sogleich  ein  Product,  welches  von 
dem  aus  neutraler  Lösung  sich  bildenden  wesentlich .  verschieden  ist. 
Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  besteht  das  Salz  aus  farrenkraut- 
ähnlichen,  zu  vier-  und  sechsstrahligen  Sternen  gruppirten  Blättchen, 
die  sich  bisweilen  deutlich  neben  den  Würfelchen  des  Salzes  aus  neu- 
traler Lösung  erkennen  lassen.  In  essigsaurem  Kali  ist  die  Verbin- 
dung unlöslich.  Gegen  Wasser  verhält  sie  sich  wie  die  in  neutraler 
Lösung  gebildete,  die  siedend  bereitete  Lösung  giebt  beim  Eindampfen 
dem  Anschein  nach  das  ursprüngliche  Product  wieder.  Beim  Erhitzen 
entwickelt. es  salpetrige  Säure.  Die  bei  der  Analyse  gefundenen  Zah- 
len weichen  nicht  unbedeutend  von  denen  ab,  welche  Stromeyer 
erhielt.  Es  lassen  sich  daraus  mehrere  Formeln  ableiten.  Während 
das  VerhäUniss  der  Elemente  in  dem  aus  neutraler  Lösung  erhaltenen 
Salze  —  C03K3N6  ist,  stellt  es  sich  bei  dem  aus  saurer  Lösung  ™ 
—  C02K3N0.  Nimmt  man  das  Kobalt  als  Oxydul  in  der  Verbindung 
an,  so  erhält  man  die  Formel  2  CoO,  3  KO,  G  N03  -f-  3  HO,  will  man 
aber,  wie  das  gewöhnlich  geschieht,  in  dem  Salze  Kobaltoxyd  anneh- 
men, so  lässt  sich  die  Formel  C02O3,  3K0,  6NO3  -f-  3 HO  aufstellen, 
welche  nur  durch  ein  Plus  von  1  Aeq.  NO3  sich  von  Stroraeyer's 
Formel  unterscheidet. 

Eine  dem  Fischer'schen  Salz  entsprechende  Ammoniumverbinr- 
dung  erhält  man,  wenn  man  salpetrigsaures  Ammon  im  Ueberschuss 
zu  einer  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  von  Kobaltchlorür  bringt. 
Es  findet  dabei  ein  starkes  Aufbrausen  statt  und  das  sich  entwickelnde 
Gas  scheint  Stickstoff  zu  sein.  Bei  Zusatz  von  sehr  viel  starker 
Essigsäure  entstehen  Dämpfe  von  salpetriger  Säure.  Die*  Ammonium- 
verbindung  besteht  aus  mikroskopischen  Würfeln,  die  sich  mit  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Kali  und  nacher  mit  Alkohol  auswaschen 
lassen.  Die  Analyse  ergab  entsprechend  der  Kaliverbindung  die  For- 
mel 2  CoO,  3NH40,  6NO3  -f  £H0  oder  C02O3,  3NH40,  6NO3  -f-  3HO. 
In  kaltem  Wasser  ist  das  Salz  etwas  mit  gelber  Farbe  löslich.  Diese 
Lösung  giebt  weder  mit  vorsichtig  zugesetztem  kohlensaurem  Ammon, 
noch  mit  Kali  einen  Niederschlag,  woraus  der  Verf.  den  Schluss  zieht, 
dass  die  Verbindung  kein  Salz  des  Kobaltoxyduls  oder  Kobaltoxyds 
im  gewöhnlichen  Sinne  ist.  Erst  nach  langem  Stehen  wird  die  mit 
Kali  versetzte  Lösung  dunkler  und  setzt  später  einen  grünlichen, 
bräunlich  werdenden  Niederschlag  ab.  Salpetersaures  Silber  giebt 
nach  einiger  Zeit  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  Flitterchen  und 
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später  deutliche  Krystalle  tou  salpetrigsaurem  Silber.  Beim  Kochen 
nimmt  die  gelbe  Lösung  ohne  Gasentwicklung  eiue  hcllröthliche  Farbe 
an  und  erhält  dann  ein  Kobaltoxydsalz,  deun  sie  giebt  danu  mit  wenig 
kohlensaurem  Ammon  einen  rosenrothen,  mit  Kali  einen  grtlneu  Nie- 
derschlag. Auch  auf  das  feste  Salz  wirkt  Kalilauge  nur  sehr  lang- 
sam ein  und  färbt  es  oberflächlich  bräunlich.  Essigsäure  und  ver- 
dünnte Mincralsäuren  treiben  aus  der  Lösung  dcB  gelben  Salzes  keine 
salpetrige  Säure  aus,  wohl  aber  thut  dies  concentrirte  Schwefelsäure. 

Salpetrigsaures  Diamin-  Kobaltoxyd  mit  salpetrigsaurem  Kali. 
Wird  eine  KobaltchlortirlÖsung  mit  viel  Salmiak  und  darauf  mit  über- 
schüssigem salpetrigsaurcm  Kali  versetzt,  so  scheidet  sich  zuerst, 
besonders  in  gelinder  Wärme  in  reichlicher  Menge  eine  gelbe  Verbin- 
dung oft  in  glimmerartig  glänzenden  Schüppchen  von  gelber  oder  gelb- 
lich grüner  Farbe  ab,  während  die  Flüssigkeit  stark  sauer  wird  und 
salpetrige  Säure  entwickelt.  Später  setzt  die  Flüssigkeit  braungelbe, 
in  Wasser  lösliche  Krystalle  ab.  Die  gelben  Schuppen  haben  keine 
constante  Zusammensetzung,  sie  scheinen  wesentlich  aus  dem  Fi  sc  her* - 
sehen  Salze,  gemengt  mit  einer  Ammonverbindung  zu  bestehen.  Die 
braunen  Krystalle  lassen  sich  leicht  durch  Umkrystallisiren  reinigen. 
Sie  bilden  glasglänzende,  braungelbe  Prismen.  Ihre  dunkelgelbe  wäss- 
rige  Lösung  giebt  weder  mit  Kali  noch  mit  kohlensaurem  Amnion 
Niederschläge.  Beim  Erhitzen  in  einer  offenen  Platinschale  entwickeln 
die  Krystalle  Ammoniak,  in  einer  engen  Glasröhre  aber  salpetrige 
Säure.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  CV2O32NH3,  3  NO3 -{-KONO3. 

Salpetrigsaures  Diamin-Kobaltoxyd  mit  salpetrigsaurem  Silber 
C02O32NH3,  3NOs  -|-  AgONCh.  Die  Lösung  des  vorhergehenden  Sal- 
zes giebt  mit  salpetersaurem  Silber  eine  gelbe  oder  orange  Fällung, 
die  sich  in  heissem  Wasser  löst  und  daraus  in  Formen  krystallisirt, 
die  oft  mit  Nägeln,  Meissein  u.  s.  w.  Aehulichkeit  haben,  oft  aber 
auch  in  schönen  Kreuzen,  meist  aber  in  orangcgelben  Blättchen. 
Später  erscheinen  weisse  Nadeln  von  salpetrigsaurem  Silber. 

Salpetrfijsaures  Diamin-Kobaltoxyd  mit  salpetrigsaurcm  Ammon 
C02O32NH3,  3NO3  -f-  NH4ONO3  entsteht  beim  freiwilligen  Verdunsten 
einer  Mischung  von  neutralem  Kobaltchlorür  mit  neutralem  salpetrig- 
sauren Ammon.  Ist  die  Lösung  etwas  sauer,  so  setzt  sie  zuerst  mehr 
oder  weniger  von  der  ammonhaltigen ,  dem  Fischer'schen  Salz  ent- 
sprechenden Verbindung  ab,  später  erscheinen  braune  Krystalle,  welche 
denen  des  Kalisalzes  im  Aeussern  völlig  ähnlich  sind.  Die  Lösung 
giebt  mit  Kali  in  der  Kälte  Ammoniak,  aber  keine  Fällung,  beim 
Erhitzen  entsteht  ein  brauner  Niederschlag.  Gegen  salpetersaures 
8ilber  verhält  es  sich  wie  das  Kalisalz. 

Salpetrigsaures  Triamin- Kobaltoxyd  C02O33NH3  -f-  3N03.  Ver- 
setzt man  Kobaltchlorür  mit  überschüssigem  salpetrigsaurem  Kali  und 
Aetzammouiak ,  so  färbt  sich  die  Lösung  an  der  Luft  von  der  Ober- 
fläche aus  dunkel  und  setzt  allmählich  bräunlich  gelbe  blätterige  Kry- 
stalle ab,  die  mit  kaltem  Wra8ser  ausgewaschen  werdeu  können.  In 
siedendem  Wasser  lösen  sie  sich  ziemlich  leicht  und  scheiden  sich 
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beim  Erkalten  in  glänzenden,  tiefgelben  flachen  Nadeln  oder  Blättchen 
wieder  aus.  Bei  längerem  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Lösung  unter 
Abscheidung  von  Kobaltoxyd.  Kohlensaures  Ammon  und  Aetzkali 
sind  ohne  Wirkung  auf  die  Lösung.  Auch  auf  die  feste  Substanz 
wirkt  Kali  in  der  Kälte  nicht  ein.  In  der  Siedhitze  zersetzt  Kali  die 
Verbindung  unier  Ammoniakentwicklung  und  Abscheidung  von  brau- 
nem Oxyd. 


Ueber  Scheidung  der  Zirkonerde  von  Titansäure 
und  einigen  anderen  Substanzen,  sowie  wiederholte 
Prüfung  des  Aeschynits  auf  einen  Gehalt 

an  Zirkonerde. 

Von  K.  Hermann. 

(J.  pr.  Chem  97,  337.) 

1.  Trennung  der  Zirkonerde  von  der  Titansäure.  Fügt  man 
zu  einer  sehr  verdünnten  Zirkonerdelösung  (10  Th.  bas.  salzsaure 
Zirkonerde  in  1000  Th.  Wasser)  oxalsaures  Ammon,  so  entsteht  an- 
fänglich eine  Trübung,  die  sich  aber  im  üeberschuss  des  Oxalats 
wieder  vollständig  löst.  Giesst  man  diese  Lösung  in  eine  concentrirte 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  so  bleibt  sie  klar  und  setzt  auch 
nach  längerem  Stehen  keine  Spur  eines  Niederschlags  ab.  Eine  sehr 
verdünnte  Lösung  von  Titansäure  in  Salzsäure  verhält  sich  gegen 
oxalsaures  Ammon  ebenso,  aber  wenn  die  Lösung  der  Oxalsäuren 
Ammoniak  -  Titansäure  in  concentrirtes  kohlensaures  Ammon  gegossen 
wird,  scheidet  sich  der  grösste  Theil  der  Titansäure  als  Hydrat  ab. 
Behandelt  man  ein  Gemisch  von  Zirkonerde  und  TitanAure  auf  die- 
selbe Weise,  so  wird  der  grösste  Theil  der  Titansäure  frei  von  Zir- 
konerde gefällt,  während  die  Zirkonerde  mit  dem  Rest  der  Titansäure 
als  V«  titansaure  Zirkonerde  (6(ZrO)Ti02)  gelöst  bleibt.  Aus  dieser 
Verbindung  kann  man  die  Zirkonerde  leicht  in  reinem  Zustande  dar- 
stellen, indem  man  ihre  Lösung  in  Salzsäure  der  Krystallisation  unter- 
wirft, wobei  reine  basisch  salzsaure  Zirkonerde  krystallisirt,  während 
die  Titansäure  vollständig  in  der  sauren  Mutterlauge  gelöst  bleibt. 

2.  Trennung  der  Zirkonerde  von  der  Thonerde.  Die  Auflö- 
sung beider  Erden  in  Salzsäure  wird  mit  überschüssigem  oxalsaurem 
Ammon  versetzt,  wodurch  die  Thonerde  gefallt  wird,  während  die 
Zirkonerde  gelöst  bleibt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Ammoniak  gefällt 
werden  kann. 

3.  Trennung  der  Zirkonerde  von  den  Cerbasen,  der  Yttererdc 
und  dem  Eisenoxyd.  Diese  Trennung  erfolgt  vollständig  durch  Kochen 
der  Lösung  mit  unterschwefligBaurem  Natron,  jedoch  muss  die  Lösung 
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so  verdünnt  sein,  dass  auf  I  Th.  der  Oxyde  100  Th.  Wasser  kom- 
men, weil  sonst  neben  der  Zirkonerde  unterschwefligsaure  Cerbasen 
gefällt  werden.  Man  setzt  so  viel  unterschwefligsaures  Natron  hinzu, 
dass  auf  1  Th.  der  Oxyde  4  Th.  des  Salzes  kommen,  erhitzt  zum 
Sieden,  filtrirt  die  gefällte  unterschwefligsaure  Zirkonerde  ab,  schmilzt 
sie,  nach  dem  Glühen  für  sich,  mit  saurem  schwefelsaurem  Ammon, 
löst  in  Wasser  und  füllt  die  Zirkonerde  mit  Ammoniak. 

4.  Trennung  von  Zirkonerde,  Titansäure,  Thonerde,  Cerbasen, 
Yttererde  und  Eisenoxyd.  Durch  Kochen  mit  untcrschwefligsaurem 
Natron  werden  ausser  Zirkonerde  auch  Titansäure  und  Thonerde  ge- 
fällt, letztere  indess  nicht  vollständig.  Es  bleibt  dabei  1  Th.  Thon- 
erde in  ungefähr  1200  Th.  Flüssigkeit  gelöst.  Diese  gelöst  geblie- 
bene Thonerde  muss  daher  jedesmal  durch  eine  eigene  Analyse  mit 
abgewogenen  Mengen  der  gefundenen  Bestandteile  controlirt  und  dann 
der  durch  das  unterschwefligsaure  Natron  abgeschiedenen  Menge  hin- 
zugerechnet werden.  Der  mit  unterschwefligsaurem  Natron  erhaltene 
Niederschlag  von  Zirkonerde,  Titansäure  und  Thonerde  wird  noch 
nass  in  Salzsäure  gelöst,  vom  Schwefel  abfiltrirt,  die  Lösung  im  Was- 
serbade bis  zur  Syrupconsistenz  verdunstet,  darauf  wieder  in  Wasser 
gelöst  und  auf  1  Th.  der  Oxyde  4  Th.  krystallisirtes  oxalsaures 
Ammon  hinzugesetzt.  Dadurch  wird  die  Thonerde  abgeschieden.  Im 
Filtrat  werden  Titansäure  und  Zirkonerde,  wie  oben  beschrieben, 
getrennt. 

Mit  Benutzung  dieser  Methode  hat  der  Verf.  den  Aeschynit  von 
Neuem  analysirt  und  namentlich  auf  einen  etwaigen  Gebalt  an  Zir- 
konerde untersucht.  Es  erwies  sich  jedoch,  dass  das  Mineral  keine 
Spur  von  Zirkonerde  enthielt.  Die  vollständige  Analyse  des  Aeschy- 
nits  ergab: 


Hmensäure    .  . 

.  30,16 

Proc. 

Niobige  Säure  . 

3,43 

Titansäure     .  . 

.  16,t2 

♦  » 

Thonerde      .  . 

.  22,57 

Ceritoxyde    .  . 

.  14,36 

M 

Yttererde  .    .  . 

4,30 

M 

Eifienoxydul  .  . 

5,58 

»» 

Kalk    ...  . 

.  2,16 

" 

Glübverlust  .  . 

— ■ 

1,50 

lööTiT 

Der  Aeschynit  ist  demnach  nach  der  Formel  3RiTi  -f-  2*RI1 
zusammengesetzt.  Es  ist  dies  dieselbe  Formel,  die  auch  dem  Euxenit 
zukommt.  Aeschynit  und  Euxenit  haben  daher  gleiche  Form  und 
gleiche  stöchiometrische  Constitution. 
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Ueber  die  Zusammensetzung  des  Tschewkinits. 

Von  R.  Hermann. 

(J.  pr.  Chem.  97,  345.) 

Die  Analyse  ergab: 


Kieselsäure  .  . 

.  20,68 

Proc. 

Titan  säure    .  . 

.  1G,07 

t» 

Thonerde      .  . 

.  20,91 

>i 

Ceritoxyde    .  . 

.  22,80 

»» 

Yttererde 

.  3,45 

« 

Eisenoxydul  .  . 

.  9,17 

*» 

Manganoxydul  . 

.  0,75 

>» 

Uranoxydul  .  . 

.  2.50 

•» 

Kalk  .... 

.  3.25 

M 

Glüh verlust  .  . 

.  0.42 

*• 

100,00 

Der  Tsehcwkinit  hat  daher  dieselbe  stöchiometrische  Constitution 

wie  der  Titanit.  Seine  Formel  ist  die  des  Titamts  (Kfi)sSi.  Man 
könnte  den  Tschewkinit  als  einen  Thorotitanit  bezeichnen,  während 
der  Keilhauit  ein  Yttrötitanit  und  die  gewöhnlichen  Titanite  Kalkti- 
tanite  wären. 


Verbindungen  des  Magnesiums  und  Calciums  mit 

Aluminium, 

Von  F.  Wöhler. 
(Ann.  Ch.  Fbarm.  138,  253.) 

Aluminium- Magnesium  wurde  durch  Zusammenschmelzen  der 
beiden  Metalle  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  dargestellt.  Bei  An- 
wendung gleicher  Acquivalentgcwichte  entstand  eine  zinnweisse,  äusserst 
spröde,  im  Bruch  splittcrige  Masse,  von  der  Stücke  sich  bei  Glüh- 
hitze entzünden  Hessen  und  wie  Magnesium  mit  weisser  Flamme  ver- 
brannten. Bei  Anwendung  von  4  Aeq.  Mg  auf  1  Aeq.  AI  entstand 
eine  halb  geschmeidige  Masse,  die  in  Wasser  nach  Verlauf  eines  Tages 
ohne  Entwicklung  von  Wasserstoff  zu  dünnen  Metallblättern  zerfiel. 
Beide  Legirungen  sind  offenbar  Gemenge,  die  eine  in  Salmiak-  und 
kalter  Natronlösung  unlösliche  bestimmte  Verbindung  eingeschmolzen 
enthalten.  In  Salmiaklösung  entwickeln  beide  heftig  Wasserstoff  unter 
Abscbeidung  eines  zinnweissen,  stark  glänzenden  Metallpulvers.  Die 
Lösung  enthielt  viel  Magnesia  und  die  von  der  an  Aluminium  reicheren 
war  stark  trübe  von  einem  Magnesia- Aluminat.  —  Das  Metallpulver 
wurde  so  lange  mit  Salmiaklösung  erhitzt  und  nach  dem  Auswaschen 
mit  Natronlauge  stehen  gelassen,  bis  sich  fast  kein  Wasserstoffgas 


Digitized  by  Google 


F.  W  ö  h  1  e  r ,  Verbindungen  des  Magnesium«  u.  Calciums  mit  Aluminium.  407 

mehr  entwickelte.  Deutliche  Krystalle  waren  darin  nicht  zn  erkennen. 
Bis  zum  Glühen  erhitzt  oder  in  eine  Flamme  gestreut  verbrannte  es 
mit  dem  glänzendsten  Funkensprühen,  in  einer  engen,  fast  luftfreien 
Röhre  erhitzt,  verglimmte  es  unter  Wasserstoffgasentwicklung.  Da 
dieses  nur  von  einem  beigemengten  Hydrat  herrühren  konnte,  wurde 
es  nochmals  zuerst  mit  Natronlauge,  die  viel  Thonerde  auszog,  und 
darauf  wieder  mit  Salmiak  behandelt.  Aber  obgleich  es  sein  Aus- 
sehen nicht  verändert  hatte,  zeigte  es  beim  Erhitzen  doch  noch  das 
heftige  Verglimmen  unter  Wasserstoffentwicklung.  Heisse  Natronlauge 
entwickelte  damit  heftig  Wasserstoff.  Es  konnte  kein  Weg  aufge- 
funden werden,  um  die  Verbindung  von  dem  gleichzeitig  entstehenden 
Hydrat  zu  befreien  und  sie  zur  Analyse  rein  zu  erhalten. 

Alumiruwn-Ca/cium  wurde  durch  Zusammenschmelzen  von  unge- 
fähr gleichen  Gewichtstheilen  Aluminium  und  Natrium  mit  einem  grossen 
Ueberschus8  von  Chlorcalcium  dargestellt.  Es  bildete  wohl  geschlos- 
sene Reguli  von  blcigrauer  Farbe,  leicht  spaltbar  mit  grossblätterigem 
Bruch,  stark  glänzend  von  2,57  spec.  Gewicht,  in  Luft  und  Wasser 
unveränderlich. 

Beide  Legirungen  werden  von  Salzsäure  unter  Wasserstoffent- 
wicklung zu  den  gewöhnlichen  Chlorttren  aufgelöst,  ohne  Bildung  einer 
dem  Silicon  analogen  Aluminiumverbindung. 


Ueber  Dampfdichten. 

Von  H.  Ste-Claire  Deville  und  A.  Cahours. 
(Compt.  rend.  62,  M57  u.  63,  14.) 

Da  man  bei  den  sogenannten  abnormen  Dampfdichten  eine  Zer- 
setzung der  Körper  annimmt,  so  suchte  Deville  (Compt.  rend.  62, 
1157)  diese  Zersetzung  in  augenscheinlicher  Weise  darzuthuu.  Wenn 
PCU  im  zugeschmolzenen  Rohr  im  Oelbade  erhitzt  wird,  und  dabei 
in  PCb  und  CI2  zerfallt,  so  muss  die  grüne  Farbe  des  Chlors  sicht- 
bar werden.  Um  dieses  nachzuweisen,  füllt  Deville  zwei  ganz  gleiche 
Glasröhren,  eines  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Volumen  Chlor  und 
Luft,  das  andere  mit  etwas  PCI5.  Beide  werden  im  Oelbade  erhitzt, 
die  Röhren  ragen  nur  wenig  aus  dem  Bade  heraus,  so  dass  man  eine 
3 — 4  Decim.  dicke  Schicht  der  Gase  beobachten  kann.  Von  einer  . 
gewissen  Temperatur  an  sieht  man  dann  das  Rohr  mit  dem  PCI«, 
immer  grüner  werden,  bis  es  denselben  Farbenton  zeigt,  wie  das  mit 
Luft  und  Chlor  gefüllte  Rohr.  ISo  lange  aber  der  Phosphorsuper- 
chlorid-Dampf farblos  bleibt,  darf  man  keine  Zersetzung  desselben 
annehmen,  es  tritt  dann  nur  die  Dissociation  desselben  ein  und  nach 
den  bekannten  Dampfdichten  wird  sich  die  Tension  der  letzteren  be- 
rechnen lassen.  • 
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Ein  Ähnliches  Verhalten  zeigt  der  Dampf  des  Quecksilber jodids. 
Erhitzt  man  diesen  Körper  in  einem  Kolben  oder  Retorte  über  seinen 
Schmelzpunct  hinaus,  so  treten  zu  einer  gewissen  Zeit  an  den  Wan- 
dungen des  Gefässes  violette  Dämpfe  auf,  die  im  Innern  des  Gefässes, 
d.  h.  an  der  kälteren  Stelle,  verschwinden.  Hier  tritt  also  die  Wie- 
dervereinigung des  frei  gewordenen  Jods  ein.  Da  ein  diesem  Dampfe 
gleiches  Volumen  Joddampf  und  Luft  eine  viel  intensivere  Färbung 
zeigt,  so  nimmt  der  Verf.  an,  dass  bei  dieser  Temperatur  der  Queck- 
silberjodiddampf  nicht  zersetzt,  sondern  nur  „dissociirt"  wird.  Die 
Erscheinung  ist  zugleich  ein  instructiver  Vorlesungsversuch. 

Die  obigen  Bemerkungen  Deville 's  veranlassten  Cahours 
(Compt.  rend.  63,  IG)  neue  Bestimmungen  der  Dampfdichte  von  PO U 
vorzunehmen.  Dieser  Körper  siedet  zwischen  160 — 165°,  und  die 
bei  170  —  172°  beobachtete  Dampfdichte  war,  obgleich  erheblich  grösser 
als  die  bei  182  —  IST.1»  erhaltene  (Jahresb.  I S47— 1848,  363),  doch 
noch  beträchtlich  unterhalb  der  sich  für  eine  Condensation  auf  4  Vc4- 
berechncnden  Zahl.  Eiue  Zersetzung  des  Phosphorsupcrchloriddampfes 
konnte  der  Verf.  bei  dieser  Temperatur  nicht  bemerken.  Er  nimmt 
daher  an,  dass  der  normale  Dampf  von  P01&  S  Vol.  einnimmt,  ent- 
sprechend einer  Vereinigung  von  PCfo  und  Cb  ohne  Condensation. 

Die  Dampfdichte  der  Essigsäure  bei  350°  bestimmt,  entsprach 
noch  genau  4  Vol.,  aber  bei  440°  (im  Schwefeldampf)  wurde  eine 
merklich  kleinere  Zahl  erhalten.  Auch  ergab  sich,  dass  bei  dieser 
Temperatur  eine  kleine  Menge  Kohlensäure  und  Sumpfgas  gebildet 
worden  war.  —  Der  Verf.  nimmt  daher  an,  dass  es  nur  Condensa- 
tionen  auf  4  oder  8  Vol.  giebt.  In  den  Fallen  der  scheinbaren  Con- 
densation auf  3  oder  6  Vol.  braucht  man  nur  die  Dampfdichtebe- 
stimmung bei  etwas  höherer  oder  niederer  Temperatur  vorzunehmen, 
um  sofort  eine  Aenderung  der  Zahlen  einzusehen. 

Deville  führt  hierauf  (Compt.  rend.  63,  20)  noch  einen  auf- 
fallenden Fall  einer  abnormen  Dampfdichte  an.  Das  Doppelsalz  NH4 
J.2HgJ  hat  nach  seinen  und  Troost's  Versuchen  bei  350°  die  Dampf- 
dichte 6,49  und  bei  410°  —  6,38,  entsprechend  einer  Condensation 
auf  8  Vol.  (her.  «  6,4  4).  Nimmt  man  beim*  Versuch  ein  Zerfallen 
in  NH4J  und  Hg.J  an,  so  raüsste  eine  Condensation  auf  12  Vol. 
resultiren. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  den  Cam- 
pher und  zusammengesetzte  Campher. 

Von  H.  Baubigny. 

I.  Xatrium-Campher.  Natrium  wirkt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur auf  eine  Lösung  von  Campher  in  einem  indifferenten  Lösungs- 
mittel* wie  in  einem  durch  längeres  Kochen  mit  Natrium  gereinigten 
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Kohlenwasserstoff,  nicht  ein.  Erwärmt  man  aber  auf  90°,  so  schmilzt 
das  Natrium  und  löst  sich  sofort  unter  sehr  stürmischer  Gasentwick- 
lung auf.  Im  Augenblicke,  wo  die  Reaction  beginnt,  muss  man  sofort 
mit  Erwärmen  aufhören.  Die  Operation  wird  am  besten  in  einem 
geräumigen,  mit  aufsteigendem  Kühler  versehenen  Kolben  ausgeführt. 
Der  als  Lösungsmittel  benutzte  Kohlenwasserstoff  muss  über  90°  sie- 
den, Toluol  eignet  sich  am  besten  dazu.  Auf  t50  Grm.  Campher 
wendet  man  \k  Liter  Toluol  an.  Die  theoretische  Menge  von  Na- 
trium löst  sich  indess  niemals  vollständig  auf.  Auf  150  Grm.  Cam- 
pher muss  man,  um  völlige  Auflösung  zu  erzielen,  anstatt  23  Grm. 
höchstens  15  — 17  Grm.  Natrium  anwenden.  Beim  Erkalten  scheidet 
die  Lösung  Krystalle  ab,  welche  sich  an  feuchter  Luft  unter  Rück- 
bildung von  Campher  zersetzen.  Wegen  dieser  Unbeständigkeit  ist 
es  schwer,  die  Krystalle  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  zu 
erhalten,  doch  lassen  die  folgenden  Verbindungen  keinen  Zweifel,  dass 
sie  nach  der  Formel  -GioHisNaO  zusammengesetzt  sind.  Ich  werde 
später  diese  Verbindung  genauer  untersuchen. 

2.  Aethyl-Campher.  Fügt  man,  ohne  den  Kohlenwasserstoff  vor- 
her zu  entfernen,  zu  der  Natrium  Verbindung  des  Camphers  Jodäthyl 
und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  auf  60—70°,  so  tritt  Reaction  ein 
und  Jodnatrium  scheidet  sich  in  Flocken  ab. 

e*H5J  -f  €ioHi5NaO  =-  €ioHi5(€2H5)0  -f-  NaJ. 

Man  wäscht  nach  Beendigung  der  Reaction  mit  Wasser,  um  das 
Jodnatrium  zu  entfernen  und  entfernt  durch  Destillation  den  niedrig 
siedenden  Kohlenwasserstoff.  Es  bleibt  ein  Gemenge  von  Campher 
und  Aethyl-Campher,  welche  durch  Lösungsmittel  nicht  von  einander 
zu  trennen  sind.  Man  bringt  deshalb  das  Gemenge  auf  ein  Filtrum 
von  feiner  Leinwand.  Die  grösste  Menge  des  Camphers  bleibt  zurück. 
Der  abgelaufene  Aethylcampher ,  welcher  bei  — 20°  noch  flüssig  ist, 
scheidet  beim  Abkühlen  auf  diese  Temperatur  noch  eine  Quantität 
Campher  ab,  die  wieder  rasch  durch  Leinewand  entfernt  wird.  Das 
bei  dieser  niedrigen  Temperatur  flüssig  Gebliebene  lässt  sich  durch 
fractionirte  Destillation  leicht  vollständig  reinigen.  Der  Aethyl-Cam- 
pher ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  Essigsäure,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
u.  8.  w.  Er  riecht  und  schmeckt  dem  Campher  ähnlich,  siedet  ohne 
Zersetzung  bei  226—23 1°  (unter  735  MiUim.  Druck)  und  hat  bei  22° 
das  spec.  Gewicht  0,946.  Er  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts 
und  zwar  stärker  als  der  Campher.  Das  spec.  Drehungsvermögen 
wurde  gefunden  [u]  =~  -f-  61,1.    Die  Analysen  ergaben  die  Formel 

€ioHi5ie2H5)0. 

3.  Acetyl-  Campher.  Durch  Vermischen  der  Natrium  Verbindung 
des  Camphers  mit  Chlor-  oder  Bromacetyl  konnte  diese  Verbindung 
nicht  erhalten  werden.  Mischt  man  die  Natriumverbindung  aber  mjt 
Essigsäureanhydrid,  so  tritt  schon  in  der  Kälte  eine  Reaction  ein,  die 
wenn  man  mit  grösseren  Quantitäten  arbeitet,  sehr  lebhaft  wird. 
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eioH,5NaO  -f-  S^Hse}0  ~  ^Na)0  +  ^oHi5fe2H30)e. 

Man  erwärmt  schliesslich ,  um  die  Reaction  zu  beendigen ,  einige 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  trennt  den  entstandenen  Acetyl-Campher 
von  dem  nicht  angegriffenen  Campher  auf  dieselbe  Weise,  wie  den 
Aethyl-Campher. 

Der  Acetyl-Campher  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Er  riecht 
schwach  nach  Campher,  besitzt  einen  brennenden  Geschmack  und 
siedet  ohne  Zersetzung  zwischen  227 — 230°  (unter  733  Mm.  Druck). 
Er  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  aber  nur  sehr  schwach, 
[a]  =  -j-  7,5°.    Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  20°  =  0,9S6  gefunden. 

Das  chemische  Verhalten  dieser  uud  einiger  analoger  Verbin- 
dungen werde  ich  in  nächster  Zeit  ausführlicher  studiren.  ' 

Diese  Arbeit  wurde  auf  Anregung  des  Herrn  Dr.  Rud.  Fittig 
begonnen  und,  nachdem  die  ersten  Versuche  unter  dessen  Leitung  im 
Göttinger  Laboratorium  ausgeführt  waren,  im  Laboratorium  zu  Er- 
langen unter  Leitung  von  Herrn  Prof.  v.  Gorup-Besancz  fortge- 
setzt und  vervollständigt.  Es  möge  mir  gestattet  sein,  beiden  Herren 
für  ihre  wcrthvollen  Rathschläge  meinen  aufrichtigen  Datfk  auszu- 
sprechen. 

Erlangen,  d.  11.  Juli  1806. 


Ueber  die  Bildung  einiger  Verbindungen  durch 

langsame  Wirkungen. 

Von  Becquerel. 
(Compt.  rend.  63,  5.) 

Die  Versuche  schliesscn  sich  an  die  älteren  des  Verf.'s  an'  (Jah- 
resber.  1852,  6  u.  1S53,  5).  Breitet  man  auf  eine  Zinkpiatte  mit 
Wasser  zum  dünnen  Brei  angerührtes  Bleioxyd  aus,  legt  dann  ein« 
Glasplatte  darauf  und  verklebt  die  Ränder,  damit  kein  Wasser  ver- 
dunsten kann,  so  tritt  keine  Wirkung  ein.  Trägt  man  aber  ebenso 
Bleisuperoxyd  auf,  so  entsteht  eine  Zersetzung  und  es  bildet  sich 
eine  noch  nicht  untersuchte  Verbindung.  —  Bringt  man  chromsaures 
Blei  auf  eine  in  destillirtes  Wasser  getauchte  Platinplatte,  welche  mit 
dem  negativen  Pol  einer  Batterie  von  einigen  Elementen  verbunden 
ist  und  schliesst  man  den  Strom  durch  eine  mit  dem  Pol  verbundene 
Platinplatte ,  so  bildet  sich  auf  der  ersten  Platinplatte  rothes,  basi- 
sches ebromsaures  Blei.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man,  wenn  man 
mit  Wasser  befeuchtetes  chromsaures  Blei  auf  eine  Zinkplatte  aufträgt 
und  wie  oben  eine  Glasplatte  darüber  klebt.  —  Natürliches  cKrom- 
saures  Blei  verhält  sich  ebenso. 
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Rothbleierz  lässt  sich  krystallisirt  erhalten,  wenn  man  in  eine 
zugeschmolzene  Röhre  ein  Platin  -  Bleielement  bringt,  dazu  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Chromchlorid  und  Kaolin,  in  welche  man  das 
Blei  taucht.  Rothbleierz  entsteht  auch,  wenn  mau  langsam  eine  Lö- 
sung von  chromsaurem  Kali  auf  Kreide  wirkeu  lässt,  die  man  vorher 
bei  Siedehitze  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  .salpetersaurem  Blei 
behandelt  hat. 

Behandelt  man  das  grün^,  zweibasische  kohlensaure  Kupfer  in 
gleicher  Weise,  so  erhält  man  ähnliche  Resultate.  Es  bildet  sich 
neben  neutralem  kohlensaurem  Kupfer  kohlensaures  Zink  in  kleinen 
weissen  Knolten.  Ersetzt  man  das  Zink  durch  Blei,  so  findet  das- 
selbe statt,  nur  erhält  mau  das  kohlensaure  Blei  in  glänzenden 
Kry  stallen. 

Krystallisirte  Kupfer lasur  wurde  erhalten,  wenn  man  zunächst 
eine  Lösung  von  Natrium  -  Bicarbonat  12  Stunden  lang  unter  einem 
Druck  von  4 — 5  Atmosphären  auf  krystallisirtes  basisch  salpetersaures 
Kupfer  einwirken  Hess,  welches  auf  Kreide  anfsass.  Das  Ganze  wurde 
dann  2  Jahre  lang  sich  selbst  überlassen. 

Lässt  man  über  Plattea  aus  natürlichem  Gyps  langsam  und 
anhaltend  Wasser  fliessen,  so  erhalten  dieselben  einen  schimmernden 
Glanz,  da  der  Gyps  am  leichtesten  nach  seiner  Spaltungsrichtung  vom 
Wasser  angegriffen  wird.  Lässt  man  ebenso  eine  concentrirte  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali  einwirken,  so  entsteht  ein  in  Nadeln  kry- 
stallisirendes,  in  Wasser  lösliches  Doppelsalz.  Die  Sulfate  von  Natron, 
Magnesia,  Zink  und  anderen  Basen  zeigten  nichts  Aehnliches.  Bei  der 
Einwirkung  einer  concentrirten  Aetzkalilösung  bildet  sich  schwefel- 
saures Kali  und  aller  Kalk  bleibt  als  Aetzkalk  zurück. 

In  einen  verschliessbaren  Cylinder  giesst  man  eine  Lösung  von 
kieselsaurem  Kali  von  10^  B.  und  bringt  dann  Kreidestücke  hinein, 
die  mit  einer  „Lösung  von  salpetersaurem  Blei  oder  Kupfer  getrübt 
Bind.  Nach  einiger  Zeit  erheben  sich  dann  von  verschiedenen  Seiten 
der  Kreide  Stalaktiten  von  kieselsaurem  Kalk.  —  Nimmt  man  statt 
dessen  eine  Lösung  von  Thonerde  -  Kali ,  so  bildet  sich  in  Wasser 
unlöslicher  Thonerde-Kalk.  —  Lässt  man  sehr  langsam  über  geneigte 
Gypsplatten  eine  Lösung  von  kieselsaurem  Kali  von  6— 10°  B.  fliessen, 
so  bilden  sich  Krystallnadeln  eines  Doppelsilicates  von  Kalikalk.  Sie 
unterscheiden  sich  nur  durch  ihre  Löslichkeit  in  Salzsäure  vom  Apophyllit. 


Ueber  die  Bestandtheile  der  Sennesblätter. 

Von  Prof.  Dragendorff  und  M.  Kubly. 
(Pharm.  Zeitscbr.  f.  Russl.  4,  429  u.  465.) 

Das  wirksame  Princip  in  den  Sennesblättern  ist  eine  Säure,  welche 
die  Verf.  Cathar tinsäure  nennen.    Sie  ist  in  den  Blättern  theils  frei, 
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meist  aber  an  Kalk  und  Magnesia  gebunden.  Die  Säure,  wie  das 
Magnesia-  und  Kalksalz,  ist  colloidal.  Eine  der  Cathartinsäure  sehr 
ähnliche,  vielleicht  damit  identische  Substanz,  haben  die  Verf.  aus  der 
Rhabarber-  und  Faulbauinrinde  dargestellt.  Namentlich  aus  letzterer 
Hess  sich  die  Substanz  leicht  rein  darstellen.  Es  wird  später  darüber 
berichtet  werden. 

Um  Cathartinsäure  darzustellen,  werden  die  gesiebten  Sennes- 
blätter mit  heissem  Wasser  Übergossen  und  nach  24  Stundeu  die 
Flüssigkeit  abgepresst  und  im  Vacuumapparat  bis  zum  Syrup  einge- 
dampft. Man  fügt  dann  ein  gleiches  Volumen  Alkohol  hinzu,  wodurch 
ein  Niederschlag  von  Schleim  und  Salzen  entsteht.  Das  Filtrat  ver- 
setzt man  so  lange  mit  absolutem  Alkohol,  als  noch  ein  Niederschlag 
entsteht,  löst  denselben  in  wenig  Wasser  und  fällt  abermals  mit  abso- 
lutem Alkohol.  Der  Niederschlag  wird  mit  absolutem  Alkohol  gewa- 
schen, in  Wasser  gelöst  und  Albuminate  durch  einige  Tropfen  ver- 
dünnter Salzsäure  gefällt.  Im  Filtrat  fallt  man  durch  mehr  Salzsäure 
die  rohe  Cathartinsäure.  Sie  wird  zur  Reinigung  in  heissem  Weingeist 
von  60«  Tr.  gelöst  und  durch  Aether  gefällt.  Die  Säure  löst  sich  in 
Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wiejler  gefällt.  Erhitzt  man  eine 
weingeistige  Lösung  der  Cathartinsäure  mit  l/3  Vol.  Salzsäure,  von 
1,16  spec.  Gewicht  2  Minuten  lang  zum  Kochen,  so  spaltet  sie  sich 
in  Zucker  und  Cathartogeninsäure.  Letztere  ist  ein  schmutzig  gelb- 
braunes Pulver,  unlöslich  in  'Wasser  und  Aether,  löslich  in  Weingeist. 
—  Die  Zusammensetzung  der  Cathartinsäure  drücken  die  Verf.  durch 
die  Formel  C180H98N2O82S  aus.  Ein  Silbersalz  hatte  die  Formel 
Ci8oH88N2074S.8AgO,  ein  Bleisalz  8P0O.C180H88N2O74S  -f-  4PbO. 
Für  die  Spaltung  durch  Salzsäure  geben  die  Verf.  die  Gleichung: 

C180H9GN2O82S  +  8 HO  -=  4Ci2H120i2  +  C132II58N2O44S. 

Die  alkoholischen  Lösungen  von  der  Darstellung  jler  Cathartin- 
säure wurden  abdestillirt ,  der  Rückstand  zum  Extract  eingeengt  und 
mit  Aether  geschüttelt,  so  lange  dieser  sich  noch  gelb  färbt  Der 
Aether  wurde  verdunstet  und  der  braune  ölige  Rückstand  mit  kaltem 
Alkohol  (von  60°  Tr.)  extrahirt,  wobei  ein  gelbes  Pulver  zurückblieb. 
Dureh  ammoniakhaltigen  Weingeist  wurde  dieser  gelbe  Körper  gelöst 
und  es  blieb  eine  weisse  Fettsäure  unlöslich  zurück.  Der  alkoholische 
Auszug  wurde  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salzsäure  im  Wasserbade 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  in  heissem 
Weingeist  (von  94°  Tr.)  gelöst.  Beim  Verdunsten  schieden  sich  War- 
zen und  amorphe  Massen  ab,  welche  sich  wie  Chrysop hansäure  ver- 
hielten. Sie  waren  nur  rothbraun,  wurden  aber,  wie  Chrysopbansäure, 
aus  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  nicht  gefallt, 
obgleich  Letzterer  nur  wenig  davon  löst.  Die  Analyse  ergab  C=6t,56 ; 
H=-5,33;  entsprechend  der  Formel  C10H5O4.  Von  Rochleder 
und  Heldt's  Formel  C10H4O9  würde  sich  diese  Chrysophansäure  um 
HO  unterscheiden.  Aus  6—8  Pfund  Senna  wurden  nur  0,4  Grm. 
davon  erhalten.    Behandelt  man  Sennesblätter  nach  den  Angaben  von 
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Batka  (Jahresb.  1864,  555),  so  erhält  man  nicht  reine  Chrysopban- 
gäure,  sondern  ein  Gemenge  von  einer  weissen,  wachsartigen  Substanz, 
von  freier  Fettsäure,  einem  grünen  weicheu  Harz  und  nur  Spuren  des 
Farbstoffes. 

Der  Rückstand  vom  Extract,  aus  welchem  der  Farbstoff  durch 
Aether  ausgezogen  war,  enthält  Ludwig's  Sennapikrin  und  Senna- 
ci'ol  und  eine  zuck'erarüge  Substanz.  Zur  Gewmnuug  der  letztem 
wird  der  Rückstand  mit  Weingeist  (von  90°  Tr.)  ausgezogen,  der 
Alkohol  abdestilürt  und  der  Rückstand  mit  Bleizucker  und  hierauf 
mit  Bleiessig  gefallt.  Die  entbleite  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade 
verdunstet  und  dann  mit  absolutem  Alkohol  Uberschichtet,  schied  nach 
einigen  Tagen  sehr  viel  Krystallwarzen  ab,  die  durch  Kohle  entfärbt, 
aus  der  wässrigen  Lösung  wieder  durch  absoluten  Alkohol  abgeschie- 
den wurden.  Die  nun  weissen  Krystallwarzen  schmeckten  wie  Rohr- 
zucker, lösten  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Weingeist,  gar  nicht 
in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  entwickelten  sie 
keinen  Caramelgeruch.  Mit  Hefe  gährten  sie  nicht.  Sie  drehten  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  51,3°  nach  rechts.  Ihre  wässrige  Lö- 
sung verhindert  die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Kali,  redneirt 
aber  die  Kupferlösung  nicht,  selbst  nicht  nach  dem  Behandeln  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Auch  Quecksilber-,  Gold-  und  Platinlö- 
sungen werden  durch  diese  Zuckerart  nicht  reducirt.  Die  Analysen 
der  bei  110°  getrockneten  Substanz  führten  zur  Formel  -G2iH44  0i9. 
Wegen  der  Aehnlichkeit  dieses  Körpers  mit  Mannit  nennen  ihn  dio 
Verf.  Cathartomannit 


TJeber  das  Essigsäure- Albumiriat.  Von  J.  C.  Lehmann.  Htihner- 
eiweiss  wurde  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  geschlagen,  Globulin 
und  Alkalialburainat  durch  Essigsäure  gefallt,  das  Fiftrat  mit  Natron  neu- 
tralisirt  und  wieder  filtrirt.  Versetzt  man  eine  solche  Albuminlösung  mit 
wenig  Essigsäure,  so  bildet  sich  bekanntlich  das  lösliche  Essigsäure- Albu- 
minat,  dessen  Gegenwart  sich  dadurch  nachweisen  lässt,  dass  man  die  Löh- 
süng mit  einer  '  «iproc.  Natronlauge  überschichtet.  An  der  Berührungs^ 
stelle  erfolgt  dann  eine  Ausscheidung  von  Eiweiss.  Die  Verbindung  entsteht 
noch,  wenn  die  Lösuug  desEiweisses  1  °'o  und  die  Essigsäure  0,3  °/o  an  letz- 
terer enthält  —  Eine  massige  Wärme  beschleunigt  die  Bildung  des  Essig- 
BHure-Albuminats.  Durch  viel  Essigsäure  gelatiniren  die  Lösungen  des 
Eiweises.  Dieses  geschieht  stets  unter  Kohlensäureentwicklung  und  auch 
bei  Abschluss  von  atmosphärischer  Luft.  Das  Essigsäure-Albnminat  wird 
bei  einer  um  so  niedrigeren  Temperatur  in  die  feste  gelatinöse  Form  über- 
geführt, je  grösser  die  darin  enthaltene  Säuremenge  ist.  —  Wenn  der  Säure- 
gehalt dos  Essigsäure-Albuminats  unter  eine  gewisse,  zwischen  1—1,5  proc. 
wasserfreie  Säure  auf  1  proc.  wasserfreies  Eiweiss  liegende  Grösse  sinkt 
dann  geht  es  beim  Erwärmen  nicht  mehr  in  die  feste  lösliche  Form  über, 
sondern  coagulirt.  Dieselbe  Wirkung,  wie  die  Wärme,  hat  Alkohol.  — 
Die  Gelatinen  haben  einen  um  so  niederen  Schmelzpunct,  je  mehr  Säure 
sie  enthielten.  —  Die  Gelatinen  sind  in  kochendem  Wasser  sehr  leicht  lös-r 
lieh.  Erhitzt  man  sie  aber  ohne  Wasser  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur, 
so  verlieren  sie  diese  Löslich keit  gänzlich  oder  fast  vollständig.  —  Offenbar 
wird  bei  der  Bildung  der  Gelatine  das  Albumin  aus  seiner  Verbindung  mit 
•  den  Salzen,  die  es  gelöst  enthalten,  herausgerissen,  um  eine  neue  Verbin-* 
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dung  mit  der  Essigsäure  einzugehen.  —  Um  aus  einer  mehr  concentrirten 
Eiweisslösung  eine  lösliche  Gelatine  darzustellen,  braucht  man  viel  mehr 
Essigsäure.  -  Die  Essigsäure  kann  unter  gewissen  Umständen  auf  das  Ei- 
weiss  wie  concentrirte  Mineralsäuren  wirken.      (Virchow's  Archiv  36,  110.) 


Ueber  den  eiweisshaltigen  Harn.  Von  Demselben.  Durch*  mehr- 
fache Reactionen  hat  sich  der  Verf.  überzeugt,  dass  der  durch  Kohlensäure 
in  solchem  Harn  bewirkte  Niederschlag  aus  fibrinbildender  Substanz  (Glo- 
bulin) besteht.  Auch  kommt  der  Verf.  zum  Schluss,  dass  die  saure  Reaction 
des  Harns  nicht  von  freier  Säure,  sondern  von  sauren  Salzen  (saures  phos- 
phorsaures Natron)  herrührt.  (Virchow's  Archiv  36,  125.) 


Ueber  das  Pumarin.  Von  Gustav  Preuss.  Das  getrocknete  Kraut 
der  Fumaria  off.  wurde  mit  kochendem  Wasser  und  sehr  wenig  Essigsaure 
ausgezogen,  die  vereinigten  Auszüge  mit  Bleiessig  gereinigt,  das  überschüs- 
sige Blei  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felsäure stark  sauer  gemacht  und  mit  einer  Auflösung  von  metawolt'raui- 
saurein  Natron  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  stark  schwefelsaurem 
Wasser  gut  ausgewaschen,  mit  frisch  gefälltem  Bleioxydhvdrat  gemischt 
und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft,  die  trockne  Masse  wird 
mit  siedendem  Alkohol  erschöpft  und  der  Alkohol  vou  den  Auszügen  ab- 
destillirt.  Der  bleibende  Rückstand  von  Harz  und  Furaarin  wird  mit  essig- 
saurem Wasser  aufgenommen,  mit  Bleiessig  versetzt  und  das  überschüssige 
Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  die  stark  eingedampfte  Lösung 
durch  Kali  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  wenig  Wasser  gewaschen.  Der 
im  Luftbade  getrocknete  Niederschlag  wird  dann  fein  gerieben  und  wieder- 
holt mit  Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  ausgezogen  und  die  filtrirten 
Auszüge  mit  Balzsaurera  Wasser  geschüttelt,  welches  alles  Fumarin  auf- 
nimmt. Das  so  erhaltene  Salzsäure  Fumarin  ist  safrangelb  und  nur  schwer 
durch  Umkry8talli8iren  und  Abpressen  zwischen  Papier  farblos  zn  erhalten. 
Besser  gelingt  dies,  wenn  man  das  salzsaure  Salz  mit  frisch  gefälltem  koh- 
lensaurem Barvum  mischt,  im  Wasserbad  eintrocknet  und  mit  wasserfreiem 
Alkohol  das  rumarin  auszieht.  Es  bildet  dann  irreguläre  sechsseitige  kli- 
norhombische  Prismen.  Ist  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzin.  Schwe- 
felkohlenstoff, Amylalkohol,  wenig  löslich  in  Wasser,  das  es  alkalisch  und 
bitter  macht,  und  unlöslich  in  Aether,  wodurch  es  eich  vom  Corydalin  unter- 
scheidet. Starke  Salpetersäure  färbt  das  trockne  Fumarin  nicht;  beim  Ver- 
dunsten färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelbbraun  und  es  bleibt  ein  braunrother 
Rückstand,  der  durch  Alkalien  dunkler  gefärbt  wird.  Höchst  bezeichnend 
verhält  es  sich  gegen  Schwefelsäure,  schon  eine  kleine  Menge  trocknes 
Fumarin  mit  dieser  Säure  gerieben  giebt  eine  dunkelviolette  Flüssigkeit,  die 
durch  Salpetersäure  oder  rothes,  chromsaures  Kali  und  Ferridcyankalium 
braun  wird,  auch  von  selbst  nach  und  nach  eine  bräunlichgrüne  Farbe 
annimmt.  Das  leicht  lösliche  essigsaure  Salz  krvstallisirt  in  seidenartigen 
Nadelbüscheln,  ähnlich  auch  das  schwerlösliche  salzsaure  und  schwefelsaure 
(Prismen)  Fumarin.  Das  chlorplatin-  und  chlorglodsalzsaurc  Fumarin  kry- 
stallisirt  in  Octaedern.       (Gesellsch.  d.  Wissensch.  Göttingen  1866,  206. f 


Zusammo nsetzu ng  des  Wassers  vom  todten  Meere  und  seiner  Um- 
gebungen. Von  A.  Terreil.  Das  Wasser  wurde  in  verschiedenen  Tiefen 
geschöpft  und  sofort  in  Glasröhren  von  130— 150  Cc.  Inhalt  eingeschmolzen. 
Beim  Oeffnen  der  Röhren  wurde  ein  Geruch  nach  Bitumen  und  Schwefel- 
wasserstoff wahrgenommen,  namentlich  bei  den  mitten  im  Meere  geschöpf- 
ten Proben.  Die  Rühren  enthielten  wenig  eines  ockrigen  Absatzes,  gebildet 
aus  Kieselerde,  Eisenoxyd,  Thonerde  und  etwas  organischer  Substanz.  Das 
Wasser  der  Quellen  in  den  Umgebungen  des  todten  Meeres  ist  geruchlos 
und  enthält  kein  Gas.  Die  in  zu  kleiner  Meuge  enthaltenen  Bestandteile 
wurden  nicht  bestimmt. 
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Todtes  Meer. 


Tiefe  iu  Metern 

S[hc.  Gew.  bti 
lö3  

In  100  Thrilon 
Wasser  fester 
Rückstand 

Cl 
V.r 

Mf* 
t'l  . 

Na 
K 


Im  Moor 

ii.  l*\  »l^ii 
K*<  Dali«. 


Ober- 
flache 

1,0210 


2.707S 
1,702^ 
0,0107 
0,0202 
0,1107 
0,2150 
0.0*85 
0,0171 


Lagune 

Nördliche 

nOrdlich 

Srit.»  Ixi 

von  St-doin. 

<k-r  ln>«>l. 

i 

Ober- 

Obcr- 

fläche 

fliiebe 

1 ,0375 

1,1047 

4.70*3 

20,57*9, 

2,9820 

12,0521 

0,0835 

0,450*1 

0.0070 

0,0 104 1 

0,3170 

2,5520 

0.1 1^1 

0,0001 

1  0,7845 

2,2400 

0.0770 

0,3547 

5  Moil*n 

örtlich 
vi>n  WjuJy 
Mrublra. 


MtTrt'd. 


20 


1.1877 


42 


1,2151 


östlich  vom 
Feschkali. 


120 


1,2225 


fbemlalK-r 


200 


1.2300 


:>  Möllen 
örtlich  \.'ti 
W;ulj 
M  ral>bu 


20,4311 

20,0004 

26.204  s 

27.1000 

14.5543 

16,5113 

10,63  !<> 

17,0123 

0,3210 

0,4*34 

0.4*70 

0.13*5 

O,03r?2 

0,01 17 

0.0151 

0,0150 

2,98*1 
1,1472 

4.1004 

4,1300 
0,3701 

4,2000, 

0,3003 

0.421*1 

1,31  13 

2.47*0 

2,507  t 

2.5107! 

0.3520 

0,2421 

0,3090 

0,4503 

300 


1/250:? 


27,8135 
17.49*5 
(1,7(103 
0.0523 
4,142V 
1,7209 
1,4300 

o,43m; 


2,5700  4,7912j  10/2153  20,7095  24,2028^  24,5732j  25,1101  25,9984 
CO*,  HS,  NII3,  FeiÜ3,  AhOj,  organische  Substanz  .  .  .  Spuren. 


Todtes  Meer,  Einfluss  des  Jordan  .  .  . 

„  t,         Wady  Mojed 

Kanal   zwischen  Ras  Senin  und  Sud- 
spitze  der  Halbinsel  Lisan  .... 
Todtes  Meer  bei  Djebel  üsdom  .  .  . 
2  Meilen  ostlich  von  Ain  Gbuwier 
5      „         „       „    Wady  Mrabba 
2      „         „        „    Ain  Ghuwier 
5      „         „       „    Wady  Mrabba 

Quellen  und  Flüsse. 
Ain  Jidy   

.,  Zara  

.Tordan  

Wady  Zcrka  Main  

Ain  Sweimeh  

„  Tuiabeh  


Tii'f.v 


Oberfläche 
do. 


überflache 
140 

60 
240 

80 


1,0185 
1,1150 

1,1700 
1,1740 
1/2280 
1,2310 
1,2320 
1,2340 

1,000032 
1,000820 
1,001000 
1,001660 
1,002300 
1,002400 


In  1000  Th 

Wawor 
fester  Rück- 
stand. 


24,182 
146,336 

210,366 
209,154 
256,010 
273,572 
276,989 
274,643 

0,394 
0,716 
0,873 
1,569 
2,162 
3,032 


0.4S6 
3,590 


KO. 


5,070 
3,875 


4,332 

5,250 
5,981 
5,943 


Wasser  des  Jordans,  12  Kilometer  nördlich  ron  seiner  Mündung,  in  1000  Theilen :  Cl  = 
0,425;  SO3  _  0,031;  NaO  =  0,229;  CaO  •=  0,060;  MgO  _  0,065;  CO*,  KO,  FetOj,  SiO*, 

AljÜ3,  org.  Substanz  =  Spuren. 

Ans  Obigem  ergiebt  sich:  1.  Das  spec. Gew.  nimmt  mit  der  Tiefe  des 
todten  Meeres  zu.  2.  Die  Zusammensetzung  ist  in  der  ganzen  Breite  eine 
verschiedene.  3.  Die  Concentrarion  ist  in  verschiedenen  Tiefen  verschie- 
den. 4.  Das  Wasser  nördlich  von  Södom  enthält  ausnahmsweise  niehrNaOl 
als  MgCl,  daher  künnen  kleine  Fische  darin  leben.  5.  Das  Verhältniss  der 
Bestandteile  bleibt  in  verschiedenen  Tiefen  dasselbe.  Nur  das  Brom 
scheint  bei  einer  Tiefe  von  300  Metern  zuzunehmen.   6.  Jod  uud  Phosphor- 
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saure  fehlen,  ebenso  Lithium,  Cäsium  und  Rubidium.  7.  Auffallend  ist  der 
grosse  Gehalt  an  Kali  und  Brom.  8.  Das  Wasser  der  Quellen  und  Flüsse 
in  der  Nähe  des  todten  Meeres  enthält  Chlor,  Schwefelsäure,  Kohlensäure, 
Kalk,  Magnesia,  Kali,  Natron,  aber  kein  ßrom.     (Compt.  rend.  62,  1329). 


Ueber  das  Verhalten  des  Bleis  gegen  Wasser.  Von  Stahlmann. 
Man  pflegt  allgemein  anzunehmen,  dass  nur  destillirtes  Wasser  das  Blei 
angreift ,  dass  aber  salzhaltiges  Wasser  auf  Blei  ohne  Wirkung  ist  Ver- 
setzt man  nun  ein  solches  mit  0,0015  bis  0,0001  Proc.  NFLO,  so  greift  es 
das  Blei  an  (wird  activ).  Bei  einem  Procentgehalt  von  0,u03l  NHUO  und 
darüber  wird  aber  das  Wasser  wieder  indifferent,  greift  das  Blei  nicht  mehr 
an.  —  Kocht  man  actives  Wasser  l\i  Stunden  laug,  so  ist  der  Angriff  anf 
das  Metall  bedeutend  schwächer.  Kocht  man  es  mit  kohlensaurem  Baryt, 
so  wird  es  so  gut  wie  indifferent.  —  Ein  Zusatz  von  0,006  Proc.  Salpeter- 
säure und  weniger  macht  das  Wasser  activ,  jeder  Ucberschuss  darüber 
hinaus  indifferent.  —  Actives  Wasser  mit  kleinen  Mengen  Ammoniak  und 
Salpetersäure  genau  neutralisirt,  behielt  seine  früheren  Eigenschaften  bei. 

Der  Angriff  des  activen  Wassers  auf  Blei  ist  an  den  Zutritt  der  atmo- 
sphärischen Luft  geknüpft.  Auch  bei  Gegenwart  von  freier  Kohlensäure  ist 
Abschluss  der  Luft  noch  ein  Hinderniss  der  Corrosion.  Umgekehrt  scheint 
die  Berührung  des  Wassers  mit  der  Luft  nicht  zu  genügen,  wenn  die  Luft 
frei  ist  von  Kohlensäure.  —  Stellt  man  eine  Bleiplatte  in  actives  Wasser, 
so  geht  die  Corrosion  des  Bleies  vorzugsweise  von  der  Stelle  ans,  wo  das 
Blei  den  Boden  des  Glases  berührt.  Wird  das  Blei  in  das  active  Wasser 
gehängt,  so  blieb  das  Blei  eine  Woche  lang  unangegriffen.  —  Die  Zusam- 
mensetzung der  krystallinischen  Bleiniederschläge  war  schwankend,  gefun- 
den PbO:  87,96;  75,0S;  86,45;  74,6;  81,1;  —  HO:  7,43;  4,6;  5,14;  —  CO* : 
4,61;  20,32;  S,41.  (Pol.  Joura.  180,  366.) 


Ueber  das  Vorkommen  von  Leucin  und  Tyrosin  im  normalen 
Körper.  Von  S.  Hadziej e wsky.  Der  Verf.  verfuhr  wesentlich  nach 
der  Methode  von  Neukoinm  (Dubois- Reichert's  Archiv  1860,  l),  und 
suchte  namentlich  cadaveröse  Zersetzungen  möglichst  zu  vermeiden.  Die 
noch  warmen  Untersuchungsobjecte  wurdeu  unter  Alkohol  zerschnitten  und 
in  das  3— 4 fache  Volumen  Spiritus  hinein  geschüttet.  Nach  24  Stunden 
wurden  sie  fein  zerhackt  und  wieder  24  Stunden  lang  mit  dem  Spiritus 
Übergossen.  Nach  dieser  Zeit  wurde  der  Extract  colirt  und  filtrirt  und  nach 
Zusatz  von  wenig  Essigsäure  im  Wasserbade  verdampft.  Das  aus  dem  Ex- 
tract ausgeschiedene  GemeDge  von  Leucin  und  Tyrosin  wurde  mit  starkem, 
heissem  Alkohol  behandelt.  Das  in  Letzterem  unlösliche  Tyrosin  wurde  mit 
heissein  Wasser  ausgezogen  und  aus  kohlensaurem  Ammoniak  umkrystal- 
lisirt.  —  Konnten  aus  dem  Syrup  keine  Krystalle  erhalten  werden,  so  füllte 
man  mit  Bleizucker  und  das  Filtrat  von  dem  Niederschlage,  nach  dem  Neu- 
tralismen, durch  Bleiessig.  Aus  diesem  zweiten  Niederschlage  wurde  meist 
Harnsäure,  Taurin  und  zuweilen  auch  etwas  Leucin  erhalten.  Das  entbleite 
Filtrat  wurde  nach  dem  Eindampfen  auf  Harnstoff,  Leucin  und  Tyrosin 
geprüft. 

So  fand  der  Verf  Leucin  im  Pankreas,  in  der  Milz,  in  den  Lymph- 
drüsen, Speicheldrüsen,  Schild-  und  Thymusdrüse,  in  der  Leber,  zweifelhaft 
in  den  Nieren;  es  fehlt  in  den  Hoden (7),  Lungen,  Herz  und  anderen  Mus- 
keln, im  Gehirn,  Blut,  Urin,  Speichel  und  Galle.  —  Tyrosin  ist  nirgends 
nachzuweisen.  Der  Fundort  für  Leucin  sind  die  Stätten  des  regsten  Stoff- 
wechsels, vor  Allem  die  Drüsen.  (Virchow*s  Archiv  36,  1.) 
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Beiträge  zur  Kenntniss  der  Schwefelcyan- 

verbindungen. 

Von  Otto  Hermes. 

(J.  pr.  Chcm.  97,  405  ) 

1.  Schwefelcyamvasserstoflsäure.    Bei  der  Darstellung  der  nas- 
serhattiyen  Säure  durch  Destillation  von  Schwefelcyaukalium  mit  Schwe- 
felsäure erhält  man  bekanntlieh  unter  allen  Umständen  eine  sehlechte 
Ausbeute  und  stets  eine  mit  Schwefel  Wasserstoff,  Schwefelkohlenstoff 
und  Cyanwasserstoff  verunreinigte  Säure.    Will  man  eine  reine  und 
starke  Säure  erhalten,  so  ist  es  am  vorteilhaftesten  das  in  Wasser  ver- 
theilte Schwefelcyanquecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen 
und  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  vorsichtiges  Hinzu- 
fügen von  in  Wasser  suspendirtem  Schwefelcyanquecksilber  zu  ent- 
fernen.   Auf  diese  W'eise  erhielt  der  Verf.  eine  reine  Säure  von  1,040 
spec.  Gew.  bei  17°,  die  12.7  °  o  an  wasserfreier  Säure  enthielt,  einen 
durchdringenden,  der  starken  Essigsäure  ähnlichen  Geruch  besass  und 
nicht  giftig  wirkte.    Schon  nach  einigen  Tagen  färbte  sich  diese, 
anfangs  farblose  Säure,  selbst  im  Dunkeln  gelblich  und  schied  nadel- 
förmige  Krystalle  von  Ueberschwefelblausäure  ab.    Eine  5procentige 
Säurelösun::  war  noch  nach  Monaten  farblos.    Die  wasserfreie  Säure 
•   wurde  nach  Wöhle r's  Methode  durch  Behandlung  von  trocknem 
Schwefelcyanquecksilber  mit  trocknem  Schwefelwasserstoff  dargestellt. 
Das  Quecksilbersalz  erwärmte  sich  dadurch  merklich  und  nach  kurzer 
Zeit  sammelte  sich  in  ö\er  mit  einer  Kältemischung  umgebenen  Vor- 
lage eine  in  ätherartigen  Tropfen  herunterlaufende  farblose  Flüssigkeit, 
die  sich  sehr  bald  gelblich  färbte  und  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrte,  welche  schon  durch  die  Wärme  der  Haut  wieder  flüssig 
wurde.    Versuche,  grössere  Mengen  der  farblosen  Säure  darzustellen, 
scheiterten,  weil  bei  Anwendung  grösserer  Quantitäten  von  Schwefel- 
cyanquecksilber staikc  mit  Zertrümmerung  des  Gefässes  verbundene 
Explosionen  eintraten.    Einige  Tropfen  der  farblosen  Flüssigkeit  auf 
ein  Uhrglas  gebracht,  verdunsteten  sehr  schnell  und  hintcrliessen  einen 
gelben  schmierigen  Rückstand,  der  immer  zäher,  harzartiger  wurde 
und  schliesslich  eine  feste  gelbe  Substanz  bildete,  deren  Eigenschaften 
durchaus  nicht  mit  denen  der  Ueberblanschwefelsäurc  übereinstimmten. 
Dieselbe  Substanz  liess  sich  auch  auf  andere  Weise  erhalten.  50  Gnu. 
einer  bei  10°  gesättigten  Schwefelcyanaramoniumlüsung  wurden  mit 
150  Ce.  Schwefelsäure  von  1,480  spec.  Gew.  vermischt.    Das  Ther- 
mometer stieg  auf  2G°,  die  Flüssigkeit  wurde  roth,  nach  wenigen 
Minuten  gelb,  dann  trübe.    Auf  der  Oberfläche  sammelten  sich  ölar- 
tige,  hell,  dann  dunkler  gelb  werdende  Tropfen,  die  sich  vermehrten 
und  schliesslich  eine  ganze  Schicht  bildeten.    Mit  der  Bildung  dieses 
Körpers  entstaud  ein  lebhaftes  Knistern,  das  dem  beim  Sieden  von 
Fett  entstehenden  ähnlich  war  und  besonders  beim  Schütteln  des  Ge- 
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fässes  ausserordentlich  heftig  wurde.  Das  Thermometer  stieg  allmälig 
auf  47°.  Die  oberen  Wandungen  des  Kolbens  waren  mit  sternför- 
migen, gelblichen  Krystallen  übersäet.  Nach  ungefähr  einer  Stunde 
hörten  die  immer  langsamer  auf  einander  folgenden  Explosionen  gänz- 
lich auf,  die  gelbe  Schicht  bildete  eine  zähe  Kruste,  die  herausge- 
nommen ausserordentlich  stechende  Dämpfe  verbreitete  und  an  der  Luft 
sich  nach  12  Stunden  in  eine  feste  glänzende,  porzellanartige  Masse 
verwandelte.  Die  zuerst  sich  bildenden  ölartigeu  Tropfen  verursachen 
auf  die  Haut  gebracht  einen  heftigen  brennenden  Schmerz  und  ziehen 
Blasen.  Der  Verf.  macht  auf  die  Aehnlichkeit  des  Verhaltens  der 
wasserfreien  Cyansäure  aufmerksam  und  glaubt,  dass  die  erwähnte 
gelbe  Substanz,  welche  er  indess  nicht  analysirt  hat,  eine  dem  Cya- 
melid  entsprechende  Schwefel  Verbindung  sei. 

2.  Sehne fei eyanmet alle.  Sehne feleyanlithium,  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Lithion  dargestellt,  krystallisirt  über 
Schwefelsäure  in  sehr  zerlliesslichen  lamellenartigen  Blättern.  Löslich 
in  Alkohol. 

Schtvefeleyanberylliiim,  auf  dieselbe  Weise  erhalten,  krystallisirt 
noch  schwieriger,  als  das  vorige  Salz  und  ist  ebenfalls  in  Alkohol 
löslich. 

Schwefeleyanqueeksilber.  Nach  des  Verf.  Versuchen  entsteht  mit 
Schwefelcyankalinm  oder  Sehwefelcyanwasserstoffsäure  in  Lösungen  von 
Quecksilberoxydulsalzen  nur  dann  ein  weisser  Niederschlag,  wenn  diese 
Oxyde  enthalten.  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit  Salmiak-  . 
oder  Chlorkaliumlösung,  so  erhält  man  einen  grauen  Rückstand  von 
metallischem  Quecksilber  und  eine  Lösung  von  Quecksilbersulfoeyanid, 
mit  Kali  übergössen  wird  der  Niederschlag  gelb.  Auch  beim  Behan- 
deln von  kohlensaurem  Quecksilberoxydul  mit  Schwefelcy  an  Wasserstoff 
entstand  immer  ein  Niederschlag  von  metallischem  Quecksilber.  Der 
Verf.  zieht  hierans  den  Schluss,  dass  ein  Quecksilbersulfocyanür  nicht 
exi8tire,  dass  vielmehr  der  in  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  ent- 
•  stehende  Niederschlag  aus  Sulfocyanid  und  metallischem  Quecksilber 
bestehe.  Das  Sulfocyanid  ist  sowohl  in  einem  Ucberschuss  von  sal- 
petersaurem Quecksilberoxyd,  wie  in  Rhodankalium  löslich.  Man  muss 
desshalb  bei  der  Darstellung  die  den  Atomgewichten  entsprechenden 
Mengen  anwenden.  Es  zersetzt  sich  bei  1G5°,  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  siedendem  und  in  Alkohol  mehr  und  auch  in  Aether  etwas 
löslich.  Es  löst  sich  leicht  in  kalter  Salzsäure,  Salmiak,  Chlorkalium, 
Chlorbaryum  u.  s.  w.  Mit  chlorsaurem  Kali  zusammengerieben,  explo- 
dirt  es  heftig.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  es  zersetzt  unter 
Entwickelung  von  Sehwefelcyanwasserstoffsäure  und  Bildung  eines  gel- 
ben amorphen  Körpers,  der  von  kochendein  Wasser  in  Schwefelqueck- 
silber und  Salzsäure  zersetzt  wird.  Bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt, 
liefert  das  Schwefelcyanquecksilber  Schwefelkohlenstoff,  Mellon  und 
Schwefelquecksilber.  Aus  heissem  Wasser,  oder  besser  aus  heissem 
Alkohol  lässt  es  sich  in  farblosen,  strahlig  vereinigten  nadeiförmigen 
Krystallen  erhalten.    Es  löst  sich  in  Sehwefelcyanwasserstoffsäure  und 
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diese  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  (Iber  Schwefelsäure  gelbe  nadei- 
förmige Krystalle  von  Schwefelcyanquccksilher- Schwefelcyanwasser- 

stoff  €NHgs  +  mm. 

Schwefelcyanthallium.  Durch  Vermischen  von  kohlensaurem  Thal- 
lium mit  Schwefelcyanwasserstofl'säure  wurde  das  von  Kühl  mann 
bereits  beschriebene  Salz  -GNT1&  erhalten. 

Uebcr schwefelblausäure.  Xanthanwassersto ff  säure  erhält  man 
in  kürzester  Zeit,  wenn  man  eine  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser 
bereitete  Lösung  von  Schwefelcyanammonium  mit  dem  dreifachen  Vo- 
lumen Schwefelsäure  von  1,340  spec.  Gew.  mischt.  Die  Mischung 
wird  roth,  dann  gelb  und  trübe.  Nach  einigen  Stunden  sammelt  man 
die  gelben  nadeiförmigen  Krystalle,  wäscht  mc  mit  Wasser  und  kry- 
stallisirt  sie  aus  hcissem  Wrasser  um.  Sic  löst  sieh  in  420  Th.  sie- 
dendem, wenig  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  dem  Schwefelcyaneisen  ähnliche,  nur  heller  rothe  Farbe,  mit  sal- 
petersaurem Silber  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger 
Zeit,  schneller  beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von  Ammoniak  unter 
Bildung  von  Schwefelsilber  zersetzt. 


Ueber  die  Erscheinungen  beim  Absorptionsspectrum 

des  Didyms. 

Von  R.  Buusen. 
(Pogg.  Ann.  128,  100.) 

In  einer  vom  Verf.  und  Prof.  Bahr  ausgeführten  Arbeit  (Ann. 
Ch.  Pharm.  137,  1  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  72)  bemerken  die 
Verf.,  dass  sich  kleine  Verschiedenheiten  im  Absorptionsspectrum  des 
schwefelsauren  Didymoxyds  zeigen,  je  nachdem  man  das  Licht  durch 
einen  Krystall  oder  eine  Lösung  desselben  treten  lässt.  Der  Verf. 
hat  seitdem  gefunden,  dass  das  Erbium-  und  Didymspectrum  sich 
wesentlich  ändern,  wenn  man  polarisirtes  Licht  anwendet  und  entweder 
den  ordentlichen  oder  den  ausserordentlichen  Strahl  durch  den  Krystall 
fallen  lässt  und  dass,  während  Apparate  mit  nur  einem  Prisma  und 
massiger  Vergrösserung  des  Beobaehtungsfernrohrs  in  den  Spectren 
von  Lösungen  verschiedener  Didymvcrbindungen  keine  Unterschiede 
erkennen  lassen,  unzweifelhafte  Verschiedenheiten  zum  Vorschein  kom- 
men, sobald  man  kräftigere  Instrumente  zu  Hülfe  nimmt. 

Wir  müssen  uns  hier  in  Bezug  auf  die  Ausführung  der  Versuche 
nur  auf  wenige  Andeutungen  beschränken.  Die  höchst  sorgfältig 
gereinigten  Krystalle  hatten  die  Zusammensetzung  3(DiO,S03)  SHO 
und  wurden  einer  ausführlichen  krystallographischcn  Messung  unter- 
worfen, um  den  Durchgang  des  Lichts  durch  bestimmte  Flächen  beob- 

27* 

Digitized  by  Google 


420 


J.  H.  Gladstone, 


achten  zu  können.  Das  spec.  (Sew.  der  Krystallc  betrug  bei  8°  C. : 
2,7153. 

Bei  der  Untersuchung  von  Spectren  verschiedener  Didymverbin- 
dungen  tritt  die  Schwierigkeit  ein,  dass  sonst  ganz  gleiche  Absorp- 
tions8pectren  je  nach  dem  Grade  ihrer  Intensität  einen  sehr  verschie- 
denen Anblick  gewahren,  da  die  Breite  der  Absorptionsstreifen  mit 
der  Dicke  und  dem  Salzgehalt  des  absorbirenden  Mittels  veränderlich 
ist.  Solche  Beobachtungen  können  daher  nur  dann  von  Werth  sein, 
wenn  das  Licht  in  allen  der  Vergleichung  unterworfenen  Fällen  auf 
seinem  Wege  durch  die  absorbirenden  Mittel  von  gleichen  Mengen 
absorbirender  Substanz  beeinflusst  wird.  Dieser  Bedingung  wird  genügt, 
wenn  sich  der  Didyragchalt  des  absorbirenden  Mittels  umgekehrt,  wie 
die  Länge  der  durchstrahlten  Schicht  desselben  verhält.  Bei  der  Ver- 
gleichung des  krystallisirten  und  gelösten  schwefelsauren  Didyms  mit 
den  Lösungen  anderer  Didymsalze  wurde  daher  dieser  Bedingung  auf 
das  Sorgfältigste  Rechnung  getragen. 

Alle  die  Verschiedenheiten  der  Absorptionsspectren ,  welche  im 
polarisirten  Lichte  auftreten,  reihen  sich  den  Absorptionserscheinungen 
an,  welche  der  Turmalin  unter  ähnlichen  Verhältnissen  zeigt.  Die 
Eigenschaft,  welche  das  krystallisirte  schwefelsaure  Didym  besitzt,  den 
gewöhnlichen  und  ungewöhnlichen  Strahl  in  ungleicher  Weise  zu  ver- 
schlucken, ist  ihrem  Wesen  nach  keine  andere  als  diejenige,  welche 
den  Turmalin  so  wichtig  für  Lichtuntersuchungen  macht. 

Die  Lösung  der  Krystalle  in  Wasser  giebt  wiederum  ein  von 
den  Krystallspectren  etwas  abweichendes  Spectrum. 

Sehr  beachtenswerth  sind  die  kleinen  Verschiebungen  der  gering- 
sten Helligkeiten  im  Didymspectrum ,  die  von  der  Natur  der  Verbin- 
dung, in  welcher  sich  das  Didym  befindet,  abhäugen.  Sie  wurden 
beim  Chlordidym,  schwefelsaurem  und  essigsaurem  Didym  untersucht, 
vielleicht  werden  sie  sich  auch  bei  den  leuchtenden  Spectren  der  glühen- 
den Didymverbindungen  finden.  Es  zeigte  sich  endlich,  dass  sämmt- 
liche  Streifengruppen  bei  den  untersuchten  Salzen  mit  dem  wachsenden 
Atomgewicht  nach  dem  rotben  Ende  des  Spectrums  hin  verschoben 
werden. 


1 .  Characteristiache  Reaetion.  Die  sofortige  Bildung  von  pyro- 
phosphaminsaurem  Eisen  in  einer  sauren  Lösung  eines  pyrophospho- 
diaminsauren  Salzes  ist  sehr  characteristisch  für  diesen  Körper.  Ein 

1)  Vergl.  die  erste  Ahhandlung  über  diese  Säure  Gladstone  und 


Ueber  die  Pyrophosphodiaminsäure !). 

Von  J.  H.  Gladstone. 


(Chem.  Soc.  J.  4,  290,  July  1966.). 
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unlösliches  Salz  muss  vorher  durch  kalte  verdünnte  Schwefelsäure 
gelöst  oder  zersetzt,  seiue  Lösung  vorher  stark  sauer  gemacht  werden, 
wenn  möglich  mit  Schwefelsäure,  weil  andere  Säuren  die  entstehende  . 
Verbindung  leichter  zersetzen.  Zu  dieser  sauren  Lösuug  fügt  man 
ein  paar  Tropfen  eines  Eisenoxydsalzes,  hinreichend  um  die  Lösung 
deutlich  roth  zu  färben  und  erhitzt.  Die  Gegenwart  der  Pyropbos- 
phodiaininsäure  zeigt  sich  durch  das  Entstehen  einer  Trübung  in  den 
wärmeren  Theilen  der  Flüssigkeit,  welche  sich  bald  über  die  ganze 
Flüssigkeit  unter  Abscheidung  kleiner  weisser  Flocken  von  pyrophos- 
phaminsaurem  Eisen  erstreckt.  Ist  viel  von  der  Säure  vorhanden,  so 
gelatinirt  die  ganze  Flüssigkeit.  Dass  der  Niederschlag  wirklich  pyro- 
phosphaminsaures  Eisen  ist,  kann  weiter  durch  seine  Löslichkeit  in 
Ammoniak  geprüft  werden.  Bisweilen  entsteht  der  Niederschlag  erst, 
wenn  die  Lösung  zum  völligen  Sieden  erhitzt  ist.  Die  Reaction  ver- 
läuft nach  der  Gleichung: 

PaNjHeGj  -f  FejCIa  4-  2H40  —  PiNHtFetOitJfcO  +  NII4CI  +  2HCI. 

Die  schwache  wässrige  Lösung,  welche  man  durch  Behandlung 
der  Pyrophosphotriaminsäure  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  193)  mit 
hei8sem  Wasser  erhält,  giebt  übrigens  dieselbe  Keactiou,  aber  die 
Triaminsäure  ist  fast  unlöslich  und  deshalb  nicht  mit' der  leicht  lös- 
lichen Diaminsäure  zu  verwechseln.  Es  giebt  indess  zwei  Substanzen 
oder  zwei  Modifikationen  derselben  Substanz,  welche  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  zwischen  der  Diamin-  und  Triaminsäure  stehen  und  mit 
der  grössten  Leichtigkeit  pyrophosphaminsaures  Eisen  bilden.  Die 
Salze  dieser  Säuren  sind  im  Allgemeinen  weniger  löslich,  als  die  pyro- 
phosphodiaminsauren,  aber  es  giebt  noch  ein  bessere«  Uuterscheidungs- 
mittel,  welches  sogar  zur  quantitativen  Trennung  geeignet  ist.  Pyro- 
phosphodiaminsäure  ist  sehr  leicht  löslich,  sowohl  in  Wasser,  wie  in 
Alkohol,  während  die  mehr  Amid  enthaltenden  Verbindungen  aus  ihrer 
wä83rigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  werden.  Bei  der  Prüfung 
auf  die  Diaminsäure  kann  man  deshalb  die  alkoholische  Lösung  an- 
wenden, muss  diese  aber  vor  dem  Erhitzen  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnen,  damit  die  zur  Umwandlung  in  pyrophosphamin- 
saures Eisen  erforderliche  Temperatur  erreicht  werde. 

2.  Darstellungsmethoden.  Die  Reactionen,  durch  welche  Pvro- 
phosphodiaminsäure  erzeugt  wird,  sind  sehr  zahlreich,  bei  den  meisten 
Processen  entsteht  indess  gleichzeitig  eine  grössere  oder  geringere 
Quantität  der  in  Alkohol  unlöslichen  höheren  Verbindung.  Drei  Dar- 
stellungsmethoden sind  bereits  früher  mitgetheilt: 

1.  Durch  Zersetzung  von  Chlorphosphorstickstoff  mit  einer  alko- 
holischen Alkalilösnng  oder  durch  langsame  Einwirkung  von  Wasser 
darauf: 

2P3N3Cl6  +  l5H2e  —  3P2N2H0O5  +  121IC1. 

2.  Durch  Sättigung  von  Phosphorsäure- Anhydrid  mit  trockneui 
Ammoniakgas : 

PaOs  +  2NH3  =  PiN^HeGi. 
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3.  Durch  Einwirkung  von  trocknen)  Ammoniak  auf  Phosphor- 
oxychlorid und  nachherigen  Zusatz  von  Wasser: 

PübO  4-  2NH3  -=  NH4C!  4-  PNH2Cl2e 
2PNII2CI2O  -f  3H20  —  P2N2H«05  +  4  HCl. 

Die  beiden  letzten  Methoden  können  durch  Anwendung  des  stärk- 
sten wilssrigen  Ammoniaks  (von  0,8S0  spec.  Gew.)  anstatt  des  Gases 
wesentlich  vereinfacht  werden.  Zu  dem  Zweck  wird  Phosphor  in  einer 
grossen  Sehale  verbraunt,  auf  deren  Boden  sich  etwas  Ammoniak 
befindet.  Dabei  bildet  sich  eine  weisse,  in  Wasser  und  Säuren  unlös- 
liche Substanz,  welche  die  Lösung  milchig  macht  uud  schwierig  von 
dem  gelösteu  pyrophosphodiaminsaurem  Ammoniak  zu  trennen  ist. 
Oder  man  tröpfelt  Phosphoroxychlorid  in  wässriges  Ammoniak. 

4.  Durch  Eintragen  von  Phosphorsuperchlorid  in  das  stärkste 
wassrige  Ammoniak.  Die  Reaction  ist  sehr  heftig  und  das  Gefäss 
inuss  abgekühlt  werden.  Es  entsteht  eine  weisse  flockige  Substanz 
in  geringer  Quantität,  welche  die  eharacteristischen  Reactionen  des 
pyrophospbotriaminsauren  Ammoniaks  giebt.  während  die  Lösung,  ange- 
säuert und  mit  einem  Eisenoxydsalz  erhitzt,  pyrophosphaminsaures 
Eisen  liefert: 

2P0ls  +  12NH3  +  5H20  =  P2N2Hr,05  -h  IONH4CI. 

Ist  die  Ammoniaklösung  nicht  sehr  stark,  so  bilden  sich  nur 
phosphorsaures  Amnion  und  Salmiak. 

5.  Durch  Sättigung  von  Phosphoroxychlorid  mit  trocknem  Am- 
moniak bei  100°.  Es  nimmt  dann  4  Mol.  auf  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  ein  Gemisch  von  Triam  in-  und  Diaminsäure  und 
gewöhnlich  eine  grosse  Quantität  der  intermediären  Verbindung: 

PCbO  -h  4NH3       2NILC1  +  PN2H4C1G 
2PN2H4CIO  -h  3H20  —  P2N2H60s  H-  2NH4CI. 

G.  Durch  langes  Kochen  einer  wässrigeu  Pyrophosphotriamin- 
säurelösung,  besonders  bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure: 

P2N3H7O4  -f  H2O  =  P2N2Hü06  -f-  NH3. 

7.  Durch  Behandlung  der  in  ihrer  Zusammensetzung  zwischen  der 
Tri-,  und  Diaminsäure  stehenden  Verbindung  mit  einer  grösseren  Quan- 
tität irgend  einer  andern  Säure,  selbst  Essigsäure,  oder  durch  Zer- 
setzung ihrer  Salze  mit  einer  starken  Säure. 

8.  Durch  Auflösen  von  Pyrophosphotriaminsäure  oder  eines  ihrer 
Salze  in  ganz  concentrirter  oder  mit  sehr  wenig  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure.  Die  Lösung  erfolgt  nur  beim  Erhitzen,  doch  darf 
dieses  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden.  Die  saure  Lösung  giebt 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  keinen  Niederschlag,  ein  Beweis,  dass 
die  Triamin8äure  vollständig  zersetzt  wird: 

P2N3H7O4  4-  H2S04  -f  HjO  —  P2N2H605  4-  NH4,HS04. 

9.  Durch  Erhitzen  der  Triaminsäure  auf  250°  und  Behandeln 
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des  Productes  mit  Wasser.  Gleichzeitig  entstehen  andere  Zersetzungs- 
produete. 

10.  Durch  Auflösen  der  Substanz,  welche  entsteht,  wenn  Phos- 
phoroxy chlorid  mit  trocknem  Ammoniak  bei  :UiO<>  gesättigt  und  das 
Product  mit  Wasser  gewaschen  wird,  in  Btarker  Schwefelsäure.  Der 
so  gebildete  Körper  ist  verschieden  von  der  Pyrophosphotriarainsäure 
und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  von  Schiffs  Phosphamid  (Phos- 
photriamid)  sehr  abwichen.  Zu  seiner  Auflösung  ist  Wärme  und  stär- 
kere Säure  als  bei  der  Triaminsäure  erforderlich. 

11.  Durch  Erhitzen  von  Gerhardte  Phosphamid  mit  Schwefel- 
säure : 

2PN2H30  H-  H2S04  +  3H20  =  P2N2H«05  -f-  2NIl4,HSe4. 

3.  Verbindungen.  Die  Pyrophosphodiaminsäure  ist,  wie  früher 
bereits  nachgewiesen,  zweibasisch,  das  Silbersalz  z.  B.  ist  PsN^rhAgs 
oder  P2(NH2)2Ag20:..  Ein  anderes  Silbersalz  konnte  nicht  dar- 
gestellt werden,  aber  das  Baryumsalz,  auf  verschiedene  Weise  darge- 
stellt, besitzt  jedenfalls  nicht  immer  dieselbe  Zusammensetzung,  doch 
gelang  es  dem  Verf.  nicht,  ein  anderes  gut  eharaeterisirtes  Salz,  als 
das  mit  Ba2  zu  isoliren.  Das  frfiher  bereits  beschriebene  Ammonsalz 
ist  P2N2H4tNH4)2Ös.  —  Nach  den  Notizen  von  Holmes  geben  die 
neutralen  Lösungen  des  Gemisches  von  pyrophosphodiaminsanrem  Am- 
nion und  Chlorammonium  mit  löslichen  Silber-Baryum-  oder  Zinksalzen 
die  früher  analysirten  Salze;  mit  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium 
entstehen  weisse  flockige  Niederschläge,  leicht  löslich  in  Säureu,  unlös- 
lich in  Ammoniak,  mit  Chloreadmium  und  Chlormangan  ähnliche  weisse, 
in  Säuren  und  Ammoniak  lösliche  Niederschläge,  mit  Chlorkupfer  und 
Chlornickel  blaue,  flockige  Niederschläge  und  mit  Chlorkobalt  eine 
ähnliche  violette  Verbindung,  sämmtlich  löslich  in  Ammoniak  und  Säu- 
ren. Alle  diese  Niederschläge  scheinen  in  Salmiak  mehr  oder  weniger 
löslich  zu  sein.  Sublimat,  schwefelsaures  Eisen-  oder  Chromoxyd, 
Alaun,  schwefelsaure  Magnesia  und  Brechweinstein  geben  keine  Nie- 
derschläge. Eine  schwach  saure  Lösung  der  PyrophoRphodiaminsänrc 
giebt  mit  Bleilösung  einen  weissen  flockigen ,  mit  Zinnlösnng  einen 
mehr  körnigen  Niederschlag,  beide  in  Salpetersäure  leicht  löslich.  Die 
Uranverbindung  ist  ausserordentlich  löslich  in  Säuren  und  auch  in 
kohlensaurem  Ammon. 

Die  freie  Säure  hat  der  Verf.  bei  neueren  Untersuchungen  nie- 
mals in  krystallinischer  Form,  wie  früher  angegeben,  erhalten  können, 
sie  scheint  in  reinem  Zustande  vollständig  der  Phosphorsäure  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  zu  gleichen.  ' 

In  der  frühern  Abhandlung  wurde  ein  aromatisches  Oel  beschrie- 
ben, welches  bei  der  Zersetzung  von  Chlorphosphorstickstoff  bei  Ge- 
genwart von  Ajkohol  und  Aether  entstand  und  welches  in  Folge  sei- 
ner Zersetzung  für  Pyrophosphodiaminsäure- Aether  gehalten  wurde. 
Neuere  Beobachtungen  scheinen  dies  zu  bestätigen. 
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Untersuchungen  über  die  Tantalverbindungen. 

Von  C.  Marignac. 
lArch.  phys.  nat.,  Juin  1S06.) 

In  einer  früheren  Abhandlung  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  654)  hat 
der  Verf.  den  Isomorphismus  des  Fluor-Tantal  Kalium  mit  dem  Fluor- 
Niobkalium  hervorgehoben  uud  dadurch  der  Tantalsäure  die  Formel 
TajÖü  gegeben.  Kine  ausgedehnte  Untersuchung  der  Tantal  Verbin- 
dungen hat  diese  Formel  bestätigt.  —  Dem  Verf.  stand  zu  seinen 
Versuchen  eine  ansehnliche  Menge  (1400  Grm.)  eines  tantalsäurcrei- 
chen  (31,5  0 o)  Columbites  von  Haddam  zu  Gebote. 

Atomgewicht  des  Tantals.  Die  früheren  Bestimmungen  H.  Kose's 
(Pogg-  Ann.  99,  SO)  ergaben  Ta  —  172,  wenn  Tantalsäure  =  Ta2  65. 
Da  aber  sein  Tantal  stets  mit  Niob  gemengt  war,  so  erklären  sich 
daraus  die  grossen  Abweichungen  in  Kose's  Zahlen.  Der  Verf.  be- 
nutzte zu  den  Atomgewichtsbestimmungen  Fluor-Tantalkalium  und  Fluor- 
Tantalammonium,  die  leicht  zu  reinigen  sind,  kein  Krystallwasser  ent- 
halten und  bei  100°  ohne  Zersetzung  sich  trocknen  lassen.  Das 
Kaliumsalz  wurde  nach  dem  Trocknen  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Schwefelsäure  befeuchtet  und  dann  bis  zur  Trockne  bei  etwa  400° 
erhitzt.  Das  doppelt -schwefelsaure  Kali  zieht  man  durch  kochendes 
Wasser  aus,  das  unlösliche  schwefelsaure  Tantaloxyd  hinterlässt  nach 
heftigem  Glühen  Tantalsäure.  Die  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis 
wird  eingedampft,  geglüht  und  gewogen.  Es  löste  sich  dann  stets 
völlig  in  Wasser.  Die  nahe  übereinstimmenden  Analysen  des  Fluor- 
Tantalkaliums  ergaben  für  Ta  =  182,3.  —  Das  Fluor-Tantalam- 
monium konnte  nicht  völlig  von  einer  Spur  Kali  befreit  werden.  Bei 
der  Analyse  des  Salzes  wurde  dieser  Kaligehalt  bestimmt  und  in  Ab- 
rechnung gebracht.  Es  ergab  sich  dann  für  Ta  — •  1 S2,  welche  Zahl 
der  Verf.  als  wahrscheinlichste  annimmt1). 

Tantal stuirc.  Das  spec.  Gew.  dieser  Säure,  durch  Glühen  mit 
doppelt-schwefelsaurem  Kali  bereitet,  ergab  sich  *=  7,G0 — 7,64.  Eine 
aus  dem  Fluor-Tantalammonium  durch  Glühen  mit  Schwefelsäure  dar- 
gestellte Säure  hatte  ein  spec.  Gew.  =  8,01. 

Die  Tantalsäure  scheint  verschiedene  Modifikationen  und  mehrere 
Reihen  von  Salzen  zu  bilden.  Die  einbasische  Tantalsäurc  liefert 
Salze  M20.Ta2<)r>.  Hierher  gehören  die  Tantalitc  und  die  unlöslichen 
tantalsauren  Alkalien,  die  man  durch  Glühen  der  basischen  Salze  an 
der  Luft  uud  nachheriges  Behandeln  mit  Wasser  erhält  oder  durch 
Glühen  von  Tantalsäure  mit  kohlensauren  Alkalien,  bei  einer  niedri- 
geren Temperatur,  als  zur  Bildung  völlig  löslicher  Verbindungen  uöthig 

1)  Der  Verf.  macht  auf  folgende  Beziehung  aufmerksam: 

Mo  —  96  Wo  =  184 
Nb  =  94   Ta  =  IS2 
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ist.  —  Die  vier  basische  Tantalsäure  liefert  Salze  3M2-G.4Ta2G5.  Die 
Alkalisalze  dieser  Säure  krystallisiren  sehr  gut.  Sie  werden  durch 
Schmelzen  der  Tantalsäuro  mit  überschüssigen  kohlensauren  Alkalien 
bereitet.  Die  Lösungen  dieser  Salze  zersetzen  sich  leicht  nnd  bilden 
die  unlöslichen  Verbindungen  der  ersten  Reihe.  Letztere  können  dann 
selbst  durch  einen  Ueberschuss  an  Alkali  nicht  wieder  gelöst  werden, 
sondern  nur  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien. 

Braunes  Tantaloxyd  TaG2.  Die  letztere  Formel  ergiebt  sich 
aus  den  Analysen  von  Berzelius  (Pogg.  Ann.  4,  20). 

Schwefeltantal  TaS2.  Durch  Glühen  von  Tantalsäure  in  einem 
Strome  von  Schwefelkohlcnstoffdampf  bereitet.  Die  sehr  übereinstim- 
menden Analysen  von  Rose,  Berzelius  und  Hermann  führen  zur 
obigen  Formel. 

Chlortantal  TaCls.  Die  Dampfdichte  dieses  Körpers  fanden 
Deville  und  Troost=  1 0,9 l).  Nach  der  obigen  Formel  wäre  sie 
12,42,  nach  Rose's  Formel  «  9,60.  Dem  von  Deville  und 
Troost  benutzten  Präparat  war  jedenfalls  Niob  beigemengt 

Tantalsaures  Kali.  Die  verschiedeneu  Kalisalze  der  Tantalsäure 
sind  von  Rose  (Pogg.  Ann.  100,  551)  eingehend  untersucht.  Mehrere 
der  dort  beschriebenen  sehr  sauren,  unlöslichen  Salze  sind  offenbar 
nur  verschiedenartige  Zersctzungsproducte.  —  Ein  basisches  Salz 
(2KO.Ta02  Rose)  erhielt  Rose  nur  in  Verbindung  mit  5  Aeq.  koh- 
lensaurem Kali.  Der  Verf.  konnte  aber  bei  mehrfacher  Wiederholung 
des  Versuches  nie  ein  solches  Salz  erhalten.  Die  Krystalle  des  tan- 
talsauren Kalis  Hessen  sich  stets  von  denen  des  kohlensauren  Kalis 
leicht  unterscheiden.  Rose's  Salz  war  daher  wohl  nur  ein  Gemenge. 
—  Das  neutrale  Salz  (K0.2Ta<>2  Rose)  konnte  Rose  nicht  kry- 
stalliBirt  erhalten.  Kr  bereitete  es  durch  Schmelzen  von  Tantalsänre 
mit  Aetzkali  und  Waschen  des  Productes  mit  Alkohol.  Aber  Rose's 
Analysen  stimmen  selbst  viel  besser  mit  der  Formel  4K2  0.3Ta2G5 
-f-  I6H2O  überein.  Es  entspricht  dann  genau  dem  vom  Verf.  beschrie- 
benen (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  650)  niobsauren  Salz.  —  Ein  saures 
Salz  (2K0.5Ta02)  erhielt  Rose  durch  Glühen  des  neutralen  Salzes 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Auswaschen  des  gebildeten  kohlen- 
sauren Kalis.  Rose  hielt  das  Salz  für  ein  Gemenge,  mit  dem  neuen 
Atomgewicht  entspricht  es  aber  der  einfachen  Formel  K2  0.Ta2Ö5. 

Schmilzt  man  nach  dem  Verf.  in  einem  Silbertiegcl  Tantalsäure 
mit  dem  2 — 3  fachen  Gewicht  Aetzkali,  so  löst  sich  die  erkaltete  Masse 
(wenn  das  Kali  ganz  natronfrei  war)  in  Wasser  völlig  oder  mit  Hin- 
terlassung eines  sehr  unbeträchtlichen  Rückstandes  auf.  Die  Lösung 
im  Vacuum  verdunstet,  liefert  eine  schöne  Krystallisation.  Man  kann 
auch  Tantalsäure  mit  dem  4 — 5  fachen  Gewicht  Pottasche  bei  mög- 
lichst hoher  Hitze  schmelzen.  Die  Schmelze  wird  mit  einer  sehr  kleinen 


1)  Im  Original  iCompt.  rend.  56,  891  oder  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  297) 
sind  nach  einer  Privatmittheilung  Deville's  die  Zahlen  für  Chlorniob  und 
Chlortautal  verwechselt. 
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Menge  kockenden  Wassers  aufgeweicht  und  auf  einen  Trichter  gebracht, 
den  man  über  einen  Teller  mit  Wasser  unter  eine  Glasglocke  stellt. 
Das  überschüssige  kohlensaure  Kali  zcrflicsst  und  tropft  ab,  während 
man  den  Rückstand  in  Wasser  löst  und  die  ßltrirte  Lösung  im  Va- 
cuum  verdunstet.  Das  erhaltene  Salz  löst  sich  völlig  in  Wasser  beim 
gelinden  Erwärmen  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  im  Vacuum 
unverändert  aus.  Man  erhält  nur  jetzt  weniger  schöne  Krystalle. 
Beim  Aufkochen  oder  Verdunsten  an  freier  Luft  scheidet  sich  ein  un- 
lösliches, saures  Salz  ab. 

Das  tantalsaure  Kali  krystallisirt  in  klinorhonibischen  Prismen, 
die  völlig  isomorph  mit  deneu  des  uiobsauren  Kalis  sind.  Die  Kry- 
stalle sind  durchsichtig,  glänzend  nnd  halten  sich  an  der  Luft.  Die 
Analyse  führte  zur  Formel  4K2O.3Ta20:>  -h  1oIl20.  I>as  Wasser 
konnte  nicht  direct  bestimmt  werden,  weil  das  Salz  sich  schon  bei 
100°  zersetzt  in  saures  Salz  und  freies  Kali,  das  Kohlensäure  absor- 
birt.  Glüht  man  das  Salz  längere  Zeit  und  vertheilt  es  dann  in  Wasser, 
so  geht  gerade  ',4  des  Kalis  in  Lösung.  Das  abgeschiedene  Salz 
entspricht  also  der  Formel  K20.Ta2O6. 

Tantalsaures  Natron.  Die  von  Rose  beschriebenen  sehr  sauren 
Salze  scheinen  nur  Gemenge  gewesen  zu  sein.  Durch  Schmelzen  von 
Tantalsäure  mit  Natrouhydrat  stellte  Rose  sein  neutrales  Salz  (NaO. 
2Ta02)  dar.  Aber  so  oft  man  eine  Lösung  von  tantalsaurem  Natron 
mit  Aetznatron  versetzt,  scheidet  sich  ein,  wie  das  obige  aussehende, 
Salz  in  hexagonalcn  Blättchen  aus,  das  aber  mehr  Natron  enthält, 
als  erstcres.  Rose  konnte  den  Ueberschuss  an  Natron  in  7  über- 
einstimmenden Analysen  nicht  erklären.  Seine  Zahlen  führen  aber 
zur  Formel  4Xn20.3Ta205  -+-  24II20.  Dieses  wäre  daher  das  reine 
Salz  und  Rose's  neutrales  Salz  das  vorige,  mit  etwas  eines  saureu 
Salzes  verunreinigt.  Dieses  ist  um  so  wahrscheinlicher,  als  Rose 
gezeigt  hat,  dass  beim  Verdunsten  eiuer  Lösung  von  tantalsaurem 
Natron,  selbst  bei  überschüssigem  Natron,  sehr  bald  eine  Zersetzung 
eintritt  und  sich  ein  saures  Salz  als  sehr  feines  Pulver  absetzt.  Der 
Verf.  hat  sogar  bemerkt,  dass  diese  Zersetzung  zuweilen  erst  beim 
Erkalten  der  concentrii  ten  Lösung  eintritt.  —  Der  Verf.  schmolz  Tan- 
talsäure mit  Natron,  behandelte  die  Schmelze  mit  Wasser  und  wusch 
so  lange  aus,  bis  das  Waschwasser  mit  der  ersten  Flüssigkeit  sich 
zu  trüben  anfing.  Danu  wurde  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  die 
beim  Erkalten  erhaltenen  Krystalle  von  dem  beigemengten  pulvrigen 
Salze  durch  Schlämmen  befreit.  Die  trocknen  Krystalle  wurden  auf 
einem  Siebe  geschüttelt  und  nw*  die  grösseren  Krystalle  analysirt. 
Die  Analyse  führte  zur  Formel  4Na20.3Ta205.  -f-  2  l(od. 25)H20. 
Des  Verf.'s  Salz  war  lufttrocken,  Rose  hat  sein  Salz  im  Vacuum 
getrocknet.  Das  Natrousalz  bildet  gut  messbare,  hexagonale  Tafeln. 
Rose's  saures  Salz  2Na().5Ta02 ,  das  sielt  so  häufig  bildet,  erhält 
nun  die  einfache  Formel  Na20.Ta2G5. 

Fluor-Tantalate.  Nicht  geglühte  Tantalsäure,  wie  sie  durch 
Schmelzen  mit  doppelt-schwefelsaurem  Kali  und  anhaltendes  Waschen 
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mit  Wasser  erhalten  wird,  löst  sich  leicht  in  Flusssäure.  Tantal- 
Oxyfluoridc,  analog  den  Niob-Oxyfluoriden,  scheint  es  nicht  zu  geben, 
wenn  nicht  hierher  die  unlöslichen  Verbindungen  zu  rechnen  sind,  die 
sich  jedes  Mal  bilden,  so  oft  die  reinen  Fluor-Tantale  in  Wasser  gelöst 
werden.  Diese  Körper  krysiitUisiren  aber  nicht  und  zeigen  vielleicht 
nicht  stets  eine  gleiche  Zusammensetzung.  —  Die  Analyse  der  Fluor- 
tantalate  geschah  wie  die  der  Niob-Oxyflnoride  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure.  Das  Fluor  wurde,  nach  dem  Fällen  der  Tantalsäure 
mit  Ammoniak,  als  Fluorcalcium  bestimmt. 

Fluor-TantalkaUum  2KFl.TaFl5.  Das  Salz  ist  in  heissem  Was- 
ser viel  leichter  löslich  als  in  kaltem  und  krystallisirt  in  feinen  Na- 
deln, die  mit  denen  des  Fluor-Niobkalium  isomorph  sind.  Die  Ana- 
lysen dieses  Salzes  von  Berzelius  und  Kose  stimmen  mit  denen 
des  Verf.'s  genau  überein.  Die  Löslichkeit  des  Salzes  Hess  sich  nicht 
genau  bestimmen,  da  es  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Setzt  man  aber 
etwas  Flusssänre  zu,  so  wird  die  Löslichkeit  rasch  vermehrt.  Erst 
wurde  dafür  1  im  —  •  im  gefunden,  bei  Zusatz  von  sehr  wenig  Fluss- 
säure fand  der  Verf.  die  Löslichkeit  aber  »  200  bei  15«.  Das  von 
Berzelius  beschriebene  Tantalfluorid  mit  63  °0  Tantalsäure  hat  der 
Verf.  niemals  erhalten  können.  Erhitzt  man  die  Lösung  des  Fluor- 
Tantalkaliura  einige  Zeit  zum  Kochen,  so  wird  ein  grosser  Theil  des 
Salzes  zersetzt.  Es  scheidet  sich  ein  pulvriger,  unlöslicher  Nieder- 
schlag ab,  das  Filtrat  giebt  beim  Verdunsten  Krystalle  von  unverän- 
dertem Fluor-Tantalkalium  und  in  der  Mutterlauge  bleibt  KF1.HF1 
gelöst.  Durch  Entfernen  der  Mutterlauge  und  anhaltendes  Kochen  mit 
Wasser  wird  alles  Tantalsalz  in  die  unlösliche  Verbindung  überge- 
führt. Die  Zusammensetzung  der  letzteren  nähert  sich  der  Formel 
Ta2Ö;,.2(2KFl.TaFl;,).  Wegen  der  vollkommenen  Fnlöslichkeit  in  Was- 
ser kann  dieser  Körper  aber  kein  Gemenge  von  Tantalsäure  und  Fluor- 
Tantalkalium  sein.  Durch  die  Bildung  dieses  Niederschlags  lässt  sich 
im  Kaliumniob-Oxyh'uorid  die  kleinste  Menge  Fluortantal  nachweisen. 
Der  Niederschlag  löst  sich  in  Flusssäure  und  bildet  wieder  das  Fluor- 
tantalkalium. Aus  der  dabei  entstehenden  syrupförmigen  Mutterlauge 
konnte  kein  krystallisirtes  Product  erhalten  werden. 

Fluor -Tuntahiatrium  2NaFl.TaFl5  +  1I20.  Löst  man  tantal- 
saures Natron  in  Flusssäure,  so  erhält  man  bei  fractionirter  Krystal- 
lisation  zunächst  körnige,  viel  Fluornatrium  enthaltende  Salze.  Erst 
später  krystallisirt  das  reine  Salz  in  achtseitigen,  durchsichtigen  Ta- 
feln. Es  veiüert  das  Krystallwasser  unter  100°  und  kann  dann  ohne 
Gewichtsverlust  auf  130 — 150°  erhitzt  werden.  —  Löst  man  das  Salz 
in  Wasser,  so  entstehen  wieder  die  eben  erwähnten  körnigen  Abschei- 
dungen  und  nur  wenn  der  Gehalt  der  Mutterlauge  reicher  an  Fluor- 
tantal  geworden  ist,  krystallisirt  wieder  das  normale  Salz.  Das  kör- 
nige, undeutlich  krystallinische  Salz  wurde  schon  von  Rose  analysirt. 
Der  Verf.  fand,  in  Uebereinstimmung  mit  Kose,  dafür  die  Formel: 
3NaFl.TaFls. 

Fluor-Tantalammonium  2NH4FLTaFl&  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
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löslich  und  krystallisirt  in  dünnen  rechtwinkligen  Tafeln.  Das  Salz 
ist  wasserfrei,  beim  raschen  Erhitzen  decrepitirt  es  heftig.  Es  kann 
ohne  Zersetzung  aus  Wasser  umkryatallisirt  werdeu,  erhitzt  man  aber 
die  Lösuug  längere  Zeit,  so  scheidet  sich,  wie  beim  Kalisalz,  ein  pul- 
veriger Niederschlag  aus. 

Fluor-Tantalzink  ZnFl2.TaFl5  -f-  7H20.  Tantalsäure  in  über- 
schüssiger Flusssäure  gelöst,  wird  mit  Zinkoxyd  versetzt  und  die  Lö- 
sung in  trockner  Luft  verdunstet.  Man  lässt  unter  *  einer  Glocke  über 
Schwefelsäure  die  syrupförmige  Mutterlauge  von  den  Krystallen  ab- 
tropfen. Undeutliche  Krystalle,  zeiüie86lich ,  stets  durch  einen  unlös- 
lichen pulverigen  Niederschlag  mit  überschüssiger  Tantalsäure  verun- 
reinigt. Löst  man  die  Krystalle  in  Wasser,  so  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  noch  mehr  von  dem  unlöslichen  Salz  ab. 

Fluor-Tantalkupfer  €uFl2.TaFl5  +  4H20.  Wie  das  Zinksalz 
erhalten  und  ebenso  löslich.  Durch  Abkühlung  wurde  zufällig  einmal 
eine  Bchöue  Krystallisation  in  durchsichtigen  und  blauen  Krystallen 
erhalten.  Der  Wassergehalt  wurde  durch  Glühen  mit  Bleioxyd  be- 
stimmt.   Bei  100°  entweicht  mit  dem  Wasser  Flusssäure. 

Ein  Magnesiumdo\>\KA8sAz  konnte  nicht  erhalten  werden.  Ver- 
sucht man  es  wie  das  Zinksalz  darzustellen,  so  scheidet  sich  fast  alle 
Magnesia  als  unlösliches  Fluormagnesium  ab.  Beim  Eindampfen  des 
Filtrates  entstand  erst  ein  weisser,  amorpher,  fast  unlöslicher  Nieder- 
schlag und  zuletzt  undeutliche  kömige  Krystalle  von  Fluortantal.  Beide 
Salze  enthielten  nur  Spuren  von  Magnesia.  Dieselben  Producte  erhält 
man,  wenn  man  eine  Lösung  von  Tantalsäure  in  Flusssäure  verdunstet. 
Der  erste  weisse  Niederschlag  ist  entweder  Fluortantalwasserstoff  oder 
ein  Oxyfluorid. 


Methode  der  organischen  Analyse. 

Von  E.  H.  v.  Baumhauer. 
(Arch.  neerland.  I,  179.) 

Uni  in  einer  Analyse  alte  Bestandteile  einer  organischen  Ver- 
bindung zu  bestimmen,  nimmt  der  Verf.  ein  an  beiden  Enden  offenes 
Verbrcunungsrohr  von  0,7 — 0,8  Meter  Länge  und  füllt  es  zunächst 
20  Cm.  lang  mit  Kupferdrehspänen  an.  Dann  folgt  eine  10  Cm.  lange 
Schiebt  mit  Schwefelsäure  gewaschener  und  geglühter  Porzellanstücke 
und  hierauf  25  Cm.  lang  gekörntes,  stark  geglühtes  Kupferoxyd.  Man 
kann  vor  und  hinter  dem  Kupferoxyd  einen  Asbestpfropf  anbringen. 
Die  gewogene,  in  Kügelchen,  Platin-  oder  Porzellanschiffchen  enthal- 
tene Substanz  wird  durch  einen  Glasstab,  5  Cm.  vom  Kupferoxyd  ent- 
fernt, ins  Rohr  geschoben.  Schwer  verbrennliche  Verbindungen  vermengt 
mau  im  Schiffchen  mit  Kupferoxyd.    6—7  Cm.  hinter  der  Substanz 
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bringt  man  ein  zweites  Schiffchen  an,  das  eine  gewogene  Menge  (ein 
Paar  Gramme)  jodsaures  Silber  enthält.  —  Ein  mit  Stickgas  und  ein 
mit  Wasserstoff  gefüllter  Gasometer  stehen  zusammen  mit  einem  Sy- 
stem von  Rcinigung8apperaten  verbunden,  gebildet  aus  einer  Röhro 
mit  glühenden  Kupferdrahtspänen,  einem  U-rohr,  gefüllt  mit  schwefel- 
säurehaltigem Bimsstein  und  einem  zweiten  U-rohr,  gefüllt  mit  Natron- 
kalk und  Chlorcalcium.  Die  Gasometer  werden  mit  dem  Ende  des 
Verbrennungsrohrs  verbunden,  wo  sich  das  jodsaure  Silber  befindet. 
Man  beginnt  damit,  die  Kupferschichte  zum  Glühen  zu  erhitzen,  wäh- 
rend gleichzeitig  ein  Strom  Wasserstoff  durch  das  Rohr  geleitet  wird. 
Ist  das  Kupfer  sicher  alles  frei  von  Oxyd,  so  verjagt  man  den  Was- 
serstoff durcli  Stickgas  und  erhitzt  die  Porzellanschicht,  sowie  das 
Kupferoxyd  zum  Glühen;  man  fügt  ausserdem  das  Chlorcalcinmrohr 
und  den  Kaliapparat  an.  Sobald  der  Strom  Stickgas  einige  Zeit  hin- 
durchgegangen ist,  werden  die  Absorptionsapparate  abgenommen  und 
gewogen.  Nach  dem  Anfügen  derselben  wird  nun  auch  die  Substanz 
zum  Glühen  erhitzt,  indem  fortwährend  ein  langsamer  Strom  von  Stick- 
gas durchgeleitet  wird.  Ist  die  Substanz  verbrannt  oder  wenigstens 
möglichst  verkohlt,  so  entwickelt  man  durch  Erhitzen  des  jodsauren 
Silbers  einen  langsamen  Strom  Sauerstoff.  Der  nicht  zur  Verbrennung 
der  organischen  Substanz  benutzte  Sauerstoff  wird  von  der  Kupfer- 
schicht absorbirt.  Man  läset  noch  eine  Zeit  lang  Stickstoff  hindurch- 
strömen, nimmt  dann  die  Apparate  ab  und  wägt  sie.  Inzwischen  ent- 
fernt man  das  Feuer  und  erhält,  während  fortwährend  Stickstoff 
durchstreicht,  nur  die  Kupferschicht  im  Glühen.  Sobald  die  Kupfer- 
oxydschicht völlig  erkaltet  ist,  befestigt  man  ein  gewogenes  Chlorcal- 
cinmrohr und  leitet  einen  Strom  Wasserstoff  hindurch.  Dadurch  wird 
der  vom  Kupfer  aufgenommene,  überschüssige  Sauerstoff  des  jodsauren 
Silbers  zu  Wasser  verbrannt,  welches  man  im  Chlorcalriumrohr  auf- 
fängt und  wägt.  Entfernt  man  nun  die  beiden  Schiffchen  aus  dem 
Rohr  und  füllt  sie  frisch,  so  ist  das  Verbrennungsrohr  sofort  zur  näch- 
sten Analyse  bereit.  Die  Analysen  des  Verf.'s  von  verschiedenen  Sub- 
stanzen  gaben  sehr  befriedigende  Resultate.  Als  Beispiel  der  Berech- 
nung wählen  wir  die  Verbrennung  der  Oxalsäure. 

Angewandte  Substanz  -=  0,452;  jodsaures  Silber  «  1,2560  Grm. 
Erhalten  €02  —  0,443;  H26  «=  0,090  und  beim  nachherigen  Glühen 
im  Wasserstoff  -=  0,1495  Grm.  H2€).  Also  €  —  26,73,  ber.  — 
26,66;  H  =  2,21  ,  ber.  -~  2,23.  Um  den  Gehalt  an  Sauerstoff  zu 
finden,  muss  man  bemerken,  dass  jodsaures  Silber  beim  Glühen  16,92°  » 
Sauerstoff  entwickelt,  in  1,256  Grm.  sind  also  enthalten  0,2125  O. 

0,443  CO*  enthalten  0,3222  0 
0,090  11*0  „  O.OS00  O 
0,1495  Urft       „       0,1330  O 

0,5352*0,2125  =  0,3227  O. 
Demnach  gefunden  0  -=  71,39  Proc,  ber.  =  71,11. 

Um  auch  den  Stickstoff  in  einer  Analyse  zu  bestimmen,  befestigt 
man  an  den  Kaliapparat  ein  oben  und  unten  offenes  in  Cc.  getheiltes 
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Glasrohr  a.  Dieses  steht  durch  einen  starken  Cautschnckschlanch 
mit  einem  zweiten  Glasrohr  b  von  möglichst  gleichen  Dimensionen 
in  Verbindung.  Durch  letzteres  giesst  man  Quecksilber  ein  und  kann 
durch  Heben  oder  Senken  von  b  dem  Quecksilber  im  Rohre  a  jede 
Stellung  geben.  Sobald  Alles  wie  oben  zur  Analyse  bereit  ist,  ver- 
bindet man  a  mit  dem  Verbrennungsrohr,  nachdem  man  b  so  weit 
gehoben  hat,  das»  a  ganz  mit  Quecksilber  gefüllt  ist.  Man  schliesst 
nun  den  Zutritt  des  Stickstoffs,  senkt  b  so  weit,  dass  das  Quecksilber 
darin  etwa  200  Mm.  tiefer  als  in  a  steht,  lasst  Alles  erkalten  und 
misst  den  Stand  des  Quecksilbers,  den  Druck  und  die  Temperatur. 
Dann  bringt  man  das  Quecksilber  in  a  und  b  in  gleiches  Niveau  und 
liest  wieder  ab.  Die  Verbrennung  wird  hierauf  in  gewöhnlicher  Weise 
ausgeführt,  nur  dass  natürlich  der  Strom  Stickgas  unterbleibt.  Ent- 
wickelt sich  kein  Stickgas  mehr,  so  lässt  man  erkalten,  liest  ab  und 
erfährt  so  direct  den  Gehalt  an  Stickstoff.  Die  Gasapparate  werden 
entfernt  und  die  Verbrennung  in  angegebener  Weise  durch  Erhitzen 
des  jodsauren  Silbers  u.  s.  w.  beendet.  —  Der  Verf.  rath  Übrigens 
wenn  möglich  die  Stickstoflfbestimmung  mit  einem  besonderen  Theil 
der  Verbindung  für  sich  vorzunehmen.  • 


Verhalten  des  Nelkenöls  gegen  Jodwasserstoff. 

Von  E.  Erlenmeyer. 
1  Heidelb.  Jahrb.  1*66*261.) 

Das  angewandte  Nelkenöl  wurde  zunächst  in  folgender  Weise 
gereinigt.  —  Man  löst  1  Thl.  Kalihydrat  in  6  Thln.  Wasser  und  setzt 
dazu  3  Thl.  Nelkenöl.  Die  Lösung  wird  vom  abgeschiedenen  Oel 
durch  ein  nasses  Filter  filtrirt  und  so  lange  gekocht,  unter  Ersatz  des 
verdampften  Wassers,  bis  der  Geruch  nach  Kohlenwasserstoff  entfernt 
ist.  Die  noch  heisse  Flüssigkeit  wird  iu  eine  nicht  tubulirte  Retorte 
gefüllt,  und  Kohlensäure  so  durchgeleitet,  dass  das  Gas  in  den  nach 
oben  gerichteten  Bauch  der  Retorte  aufsteigt.  Man  erwärmt  dann  die 
Flüssigkeit  und  hebt  die  abgeschiedene  NelkcnsHure  ab.  Die  wäss- 
rige  Flüssigkeit  scheidet  nach  tagelangem  Stehen  noch  etwas  Oel  ab, 
das  durch  ein  nasses  Filter  getrennt  werden  kann.  Concentrirt  man 
die  letzte  Lauge  und  fallt  sie  mit  einer  Sänre,  so  kann  die  darin 
befindliche  Sa/icy/säure  noch  gewonnen  werden.  Die  rohe  Eugen- 
säure wird  gewaschen  und  feucht  destillirt. 

Destillirt  man  Eugensäure  mit  Jodwasserstoff,  so  verflüchtigt  sich 
JodmethyL  Wird  der  Rückstand  in  der  Retorte  in  Wasser  gegossen, 
so  scheidet  sich  eine  rothe  Harzmasse  aus.  Diese  wurde  mit  etwas 
saurem  schwefligsauren  Natron  und  mit  Wasser  ausgekocht,  zerrieben, 
in  Weingeist  gelöst  und  mit  Wasser  gefällt.    Die  trübe  Flüssigkeit 
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wurde  erst  auf  Zusatz  von  Salzsäure  klar,  wobei  ein  neuer  Nieder- 
schlag entstand.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Pulver  backte 
im  Wasserbade  zum  Harze  zusammen.  Bei  140°  getrocknet,  ergab 
es  bei  der  Analyse  annähernd  die  Zusammensetzung  -^nHioGsi^ioHiaOi 
4-  UJ  —  «eil.tJ  +  €»HioOa).  Die  Substanz  loste  sich  in  Kalilauge 
mit  grüner  Farbe,  die  Lösung  wurde  bald  braun  und  Säuren  fällten 
einen  braunflockigen  Niederschlag. 

Anisöl  €ioHi20  mit  Jodwasserstoff  destillirt,  gab  auch  Jodmelhyl 
und  einen  dem  Saliretin  ähnlichen  Körper  69H10O. 


Ueber  die  Darstellung  der  Chlorcyane. 

Von  Armand  Gautier. 

(Bull.  soc.  chim.  5,  403.   Juin  1866.) 

1.  Gasförmiges  Chlor ryan.  Die  von  Serullas  angegebene 
Darstellungswcisc  aus  Chlor  und  feuchtem  Cyanquecksilber  ist  wenig 
praktisch.  Um  I  Liter  Chlor  zu  entfärben,  muss  man  ungefähr  7,f> 
Gnn.  gepulvertes  Cyanquecksilber  anwenden  und  immer  bildet  sich 
bei  dieser  Bereitung  flüssiges  und  festes  Chlorcyan.  Die  starke  Ten- 
sion des  flüssigen  Chlorcyans  berechtigt  zu  der  Annahme,  dass  das 
sogenannte  gasförmige  Chlorcyan  nichts  Anderes  ist,  als  der  Dampf 
des  gleichzeitig  gebildeten  flüssigen.  Der  Verf.  behält  sich  die  exae- 
tere  Prüfung  dieser  Hypothese  vor. 

2.  Flüssiges  Chlorcyan.  In  eine  mit  Eis  und  Kochsalz  abge- 
kühlte Retorte,  deren  Hals  aufwärts  gerichtet  ist,  bringt  man  1  Th. 
wasserfreie  Blausäure  und  5  Th.  Wasser,  verbindet  den  Hals  mit 
einem  Liebig'schen  Kühler  und  leitet  einen  schnellen  Strom  Chlor 
hindurch.  Eine  geringere  Concentration  der  Blausäure  verhindert  die 
leichte  Bildung  und  die  Abscheidung  des  Chlorcyans,  eine  stärkere 
Concentration  ist  sehr  ungünstig,  weil  die  Einwirkung  des  Chlors  dann 
nach  der  Gleichung 

€XII  H-  2H2O  +  2C1  =  €02  -f-  NH4CI  -f-  HCl 

stattfindet.  Bei  der  angegebenen  Verdünnung  aber  gelingt  der  Pro- 
cess  jedesmal  sicher;  das  Chlor  verschwindet  ohne  Gasentwicklung, 
man  sieht  farblose  Tröpfehen  auftreten,  die  sich  am  Boden  der  Re- 
torte vereinigen.  Sobald  die  Flüssigkeit  sich  grün  färbt,  wird  der 
Chlorstrom  unterbrochen.  Unter  diesen  Umständen  bildet  sich  die 
intermediäre  Verbindung  2CyCl,CyH  nicht.  Die  ganze  Blausäure  wird 
in  Chlorcyan  übergeführt,  welches  sich  am  Boden  der  Retorte  als 
ölige  Schicht  abscheidet.  Um  dasselbe  ohne  Gefahr  zu  reinigen  und 
zu  rectificiren,  verschliesst  man  den  Tubulus  der  Retorte  und  den  Hals 
mit    einer  Cautschuckröhre  und  einem  Mobr'sehen  Quetschhahne, 
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wendet  die  Retorte  so,  dass  die  Flüssigkeit  in  den  Hals  kommt  und 
laset  durch  Oeffhen  des  Quetschhahnes  die  untere  Schicht  in  den  Tu- 
bulus  einer  2.  gut  gekühlten  Retorte  abfliessen.  Man  braucht  dann 
nur  etwas  abgekühltes  Quecksilberoxyd  iu  kleineu  Portionen  hinzuzu- 
setzen und  bei  der  Destillation  die  Dämpfe  zuerst  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr  und  dann  in  einen  sehr  gut  gekühlten  Ballon  zu  leiten. 

3.  Festes  Chlorcyan.  In  eine  Lösung  von  1  Th.  Blausäure  in 
ungefähr  4  Thln.  wasserfreiem  Aether  wird  unter  Abkühlung  des  Ge- 
misches ein  laugsamer  Strom  Chlorgas  geleitet.  Sehr  bald  bilden  sich 
an  der  Wand  des  Gefasses  zähe  Tropfeu,  welche  sich  nach  kurzer 
Zeit  in  festes  Chlorcyan  verwandeln,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit  kein 
überschüssiges  Chlor  enthält.  Nach  21  stündigem  Stehen  bilden  sich 
oft  prächtige  Aggregate  gut  ausgebildeter  Kry stalle  von  Wachscon- 
sistenz,  die  sich  sehr  leicht  spalten  lassen  und  dem  System  des  klino- 
rhombischen  Prismas  anzugehören  scheinen.  Wenn  die  Blausäurelö- 
sung  zu  concentrirt  ist  oder  die  Flüssigkeit  sich  erwärmt  und  gelb 
färbt  oder  wenn  der  Chlorstrom  zu  rasch  ist,  erhält  mau  nach  der 
Entfernung  des  Aethers  nur  eine  breiformige  zerfliessliche  Masse,  welche 
an  der  Luft  viel  Salzsäure  entwickelt.  Der  Sehnielzpunct  des  festen 
Chlorcyaus  wurde  bei  145«,  der  Erstarrungspunct  bei  139°  gefunden. 


Ueber  einige  Derivate  der  Paraoxybenzoesäure '). 

Von  H.  Ladenburg  und  A.  Fitz. 

(Bull.  soc.  chim.  5,  411.   Juni  1^06.) 

Darstellung  der  Anissäure  und  Paraoxybenzoesäure.  Zur  Dar- 
stellung der  Anissäure  giesst  man  1  Th.  Auisöl  iu  eine  50°  wanne 
Losung  von  5  Thln.  sauren  chromsauren  Kalis  in  20  Thln.  Wasser 
und  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Reaction  beginnt  sofort 
und  dauert  nur  einige  Minuten.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Anis- 
säure  afiltrirt,  in  Ammoniak  gelöst  und  wieder  mit  Salzsäure  ausge- 
fällt. Die  Ausbeute  beträgt  55,  ja  selbst  75  Proc.  au  Anissäure. 
Zur  Umwandlung  derselben  in  Paraoxybenzoesäure  wurde  die  Methode 
von  Saytzeff  angewandt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Anis- 
säure, anstatt  in  zugeschmolzenen  Köhren,  in  einem  Ballon,  der  mit 
einer  anfangs  aufsteigenden  uud  dann  durch  einen  geneigten  Kühler 
hindurchgehenden  Röhre  verbunden  war,  mit  conceutrirter  bei  127° 
siedender  Jodwasserstoft'säurc  erhitzt  wurde.  Alles  gebildete  Joduie- 
thyl  konnte  auf  diese  Weise  aufgefangen  werden.  Das  Erhitzen  wurde 
so  lange  fortgesetzt,  bis  kein  Oel  mehr  Überging  und  die  entstandene 
Paraoxybenzoesäure  nach  der  Methode  von  Saytzcff  gereinigt. 

1)  Fortsetzung  der  früheren  Untersuchung  von  Ladcuburg,  s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  :i25.  F. 
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J'arao.njhenzoi'smae  -  Aelhcr.  I.  Monoim'thyfäfher.  Paraoxy- 
benzoe^lure ,  Jndruethyl  und  kaustisches  Kali  wurden  in  dem  durch 
die  Gleichung: 

^tHcOs  -f  Jeih  -f  KHO  =  erHsO^eHs  -f  JK  +  HjO 
gegebenen  Verhältniss  in  einer  zugeschniolzcncn  Röhre  auf  120°  erhitzt. 
—  Das  Product  der  Ileaction  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  der  nicht 
gelöste  Theil  abfiltrirt,  an  der  Luft  getrocknet  und  destillirt.  Er  ging 
fast  vollständig  bei  280°  über  und  erstarrte  sofort.  Durch  einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Aether  erhält  man  die  Verbindung  vollständig 
rein.  Sie  ist  unlöslich  iu  kaltem  Wasser,  löslich  in  heissem,  aus  dem 
sie  sich  beim  Erkalten  als  ein  nach  kurzer  Zeit  erstarrendes  Oel 
abscheidet,  sie  ist  ferner  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  kry- 
stallisirt  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  grossen  Blättern, 
die  bei  17°  schmelzen  und  bei  2S3°  sieden.  Der  Paraoxybenzoe- 
säure-Monoraethyläther  ist  isomerisch  mit  der  Anissäure,  mit  dem  Me- 
thyläther der  Salicylsäure  und  der  Methylsalicylsäure,  ferner  mit  der 
Mandelsäure ,  der  Phenoxacetsäure  und  der  Cresotinsäure.  Die  drei 
letzteren  Isomeren  aber  sind  ganz  anders  constituirt,  wie  die  Formeln : 

[0H 

efkH4iee2,€H3 '  €oEs€H(eii)€e2H, 

raraoiybenzocslturc-  Mandelslture 
Mothvlüther 

IGH 

e»H6,e,eH2,€e2lI,  fUljW 


Phenoxacetsäure 


Cresotinsilure 


zeigen.  Erhitzt  man  diesen  Aether  mit  concentrirtem  wässrigem  Am- 
moniak in  einer  zugeschmolzenen  Köhra,  so  bildet  sich  Paraoxybenz- 
amid,  welches  beim  Erkalten  in  langen  weissen  Nadeln  krystallisirt. 

2.  Monoäthyläther  wird  auf  dieselbe  WTeise,  wie  der  Methyl- 
äther erhatten.  Er  ist  fest  und  verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung  bei 
ungefähr  300°. 

3.  Bimethyläther  (Methylparaoxybcnzoesäure-Methyläthcr).  Man 
erhitzt  2  Mol.  Kalihydrat  mit  1  Mol.  Paraoxybcnzoesäure  und  2  Mol. 
Jodmethyl.  Nach  Beendigung  der  Keaction  wird  der  Köhreninhalt  in 
Wasser  gegossen,  der  sich  abscheidende  feste  Körper  abfiltrirt,  an  d«  r 
Luft  getrocknet  und  durch  Destillation  gereinigt.  Man  erhält  so  eine 
weisse  krystallinische  Substanz,  die  identisch  mit  Cahours'  Anissäure- 
Methyläther  ist.  Der  Schmelzpunct  liegt  bei  45»  (Cahours  fand  40°), 
der  Siedepunct  bei  255°.  Durch  Kochen  mit  Kali  liefert  dieser  Aether 
Anissäure.  Das  zweite  Methylatom  tritt  weder  beim  Erhitzen  mit 
wässriger  noch  alkoholischer  Kalilösung  auf  sehr  hohe  Temperatur 
aus.  Erhitzt  man  den  Aether  mit  der  zur  Elimination  von  einem 
Methylatom  genau  hinreichenden  oder  einer  geringeren  Menge  Jod- 
wasserstoffsäure, so  entsteht  Anissäure  und  nicht  der  Monomcthyläther 
der  Paraoxybcnzoesäure. 

ZeiUchx.  f.  Ch«mi«.  5».  Jahrg.  2S 
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4.  Biäthyläther  wurde  wie  der  Methyläther  dargestellt.  Er  ist 
ein  fast  farbloses  Oel,  mit  einem  scbwachen  aber  angenehmen  Geruch, 
schwerer  als  Wasser  und  unlöslich  darin,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Sein  Siedcpunct  liegt  zwischen  273  und  276°.  Heisse  Kali- 
lauge zersetzt  ihn  unter  Bildung  von  Aethylparaoxybenzoesäure. 

Aethylparaoxybenzoesäure.  Die  Eigenschaften  dieser  Säure  sind 
bereits  früher  beschrieben.  Sie  ist  verschieden  von  der  Säure,  welche 
Cannizzaro  durch  Zersetzung  des  vom  Anisalkohol  abgeleiteten 
Cyanürs  mit  Kali  erhielt.  Oaunizzaro's  Säure  muss  als  Methyl- 
paraoxyalphatoluylsäure  betrachtet  werden,  sie  ist  das  Methylderivat 
einer  bis  jetzt  unbekannten,  der  Paraoxybenzoesäure  homologen  Säure, 
welche  zu  der  Alphatoluylsiiure  in  demselben  Verhältuiss  steht,  wie 
die  Paraoxybenzoesäure  zur  Benzoesäure. 

*"5 114  \ee2  ii  ^  4  \eH2 ,eOi n 

Acthylparaoxybenzoüsilurc  Cannizzaro's  Säure. 

Aethylparaoxybenzoesäure  Salze.  Das  Natronsalz  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  selbst  in  kaltem.  Man  erhält  es  beim  Verdunsten 
in  vollständig  ausgebildeten  Tafeln,  ganz  analog  den  Kry stallen,  welche 
das  anisBaure  Natron  uuter  denselben  Umständen  bildet.  Beide  Salze 
werden  rasch  opak  durch  Verlust  des  Krystallwassers.  Das  Kalksalz 
erhält  man  als  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  wenn  mau 
zu  der  concentrirten  Lösung  des  Natronsalzes  Chlorcalcium  setzt.  Aus 
heissem  Wasser  krystallisirt  es  in  abgeplatteten  Nadeln.  Das  Baryt- 
salz gleicht  dem  Kalksalz  und  wird  wie  dieses  dargestellt.  Aus  heis- 
sem Wasser  krystallisirt  es  in  Blättern.  Das  Bleisalz  ist  in  'sieden- 
dem Wasser  löslich  uud  krystallisirt  daraus  in  kleinen  glänzenden 
Flitterchen.  Das  Silbersalz  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  selbst  in 
siedendem.    Aus  der  heissen  Lösung  krystallisirt  es  in  langen  Nadeln. 

Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Paraoxybenzoesäure. 
Mischt  man  in  einem  Ballon  gut  getrocknete  Paraoxybenzoesäure  mit 
Phosphorchlorid  in  dem  durch  die  Theorie  gegebenen  Verhältuiss,  so 
tritt  allmälig  Reaction  ein  und  es  entwickelt  sich  viel  Salzsäure.  Um 
die  Reaction  zu  beendigen,  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade  und 
destillirt.  Zuerst  geht  Phosphoroxychlorid ,  dann  unzersetztes  Phos- 
phorchlorid und  bei  einer  viel  höheren  Temperatur  ein  chlorhaltiges 
Oel  über,  welches  durch  Wasser  in  Salzsäure  und  Chlordracyls&ure 
zerlegt  wird1!. 

ti  m   • 

1)  Vergl.  hierüber  auch  Beil  stein  und  Schlun,  diese  Zeitschr.  N.  F. 
1,  143  und  Ann.  Ch  Pharm.  133,  214.  F. 
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Chemische  Mittheilungen  in  Betreff  der  China-Al- 
kaloide und  der  Stickstofflbestroamung  mitteist 

Natronkalks. 

Von  E.  A.  van  der  Burg. 
tZeitsehr.  anal.  Ch.  4,  273.) 

Der  Verf.  hat  verschiedene  Methoden  zur  Bestimmung  der  Menge 
der  AlkaloYde  in  Chinarinden  näher  geprüft  und  dabei  fo'gende  Resul- 
tate erhalten: 

I.  Methode  von  de  Vrij  (Jahresber.  1864,  728).  Diese  Methode 
giebt  keine  genauen  Resultate,  weil  1 .  die  vollständige  Ausziehung  der 
AlkaloYde  aus  der  Chinarinde  durch  Kalk  und  Alkohol  sehr  schwer 
geschieht,  2.  weil  überdies  Kalk  in  Lösung  kommt,  der  später  theil- 
weise  als  Cinchonin  in  Rechnung  gebracht  wird,  und  3.  weil  die-  Tren- 
nung der  Basen  auf  dem  angegebenen  Wege  unbefriedigende  Resultate 
liefert,  welche  weder  absohlten  noch  relativen  wissenschaftlichen  Werth 
besitzen,  da  sie  je  nach  der  Zusammensetzung  der  Chinarinde  auch 
relativ  ganz  verschieden  sein  werden. 

II.  Methode  von  Rabourdin  (Jahresber.  1861,  533).  Diese 
Methode  zur  Bestimmung  der  Gesamratmenge  der  AlkaloYde  liefert  ein 
noch  weit  ungünstigeres  Resultat,  als  die  von  de  Vrij,  weil  das  Aus- 
ziehen der  Rinde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  4  procentiger  Salz- 
säure höchst  mangelhaft  und  unvollständig,  bei  weitem  unvollständiger, 
als  nach  de  Vrij 's  Methode  mit  Kalk  und  Alkohol  stattfindet.  Der 
Verf.  empfiehlt  eine  Vereinigung  beider  Methoden  in  folgender  Weise. 
Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  und  Kalk  ausgekocht  und  die  Behand- 
lung so  lange  wiederholt  und  fortgesetzt,  bis  die  Untersuchung  deutlich 
ergiebt,  dass  der  Rückstand  nur  unbedeutende  Mengen  von  Alkaloiden 
zurückhält.  Nach  dem  Verdampfen  der  mit  Essigsäure  übersättigten 
Lösung,  dem  Lösen  in  Wasser  und  Filtriren  wird  mit  Natronlauge 
gefällt,  die  Abscheidung  der  Farbstoffe  durch  Lösen  in  Salzsäure  und 
fractionirtes  Fällen  mit  Ammoniak  bewirkt  und  die  AlkaloYde  endlich 
in  Alkohol  gelöst,  in  einem  tarirten  Platingefäss  verdampft,  getrocknet 
und  gewogen.  Da  Chinidin  und  in  höherem  Masse  Chinin  in  reinem 
Wasser  etwas  löslich  ist,  so  ist  es  empfehlenswcrth  nach  der  Fällung 
mit  Natronlauge  und  dem  Auswaschen  des  Niederschlags  das  Wasch- 
wasser, sobald  dies  nicht  mehr  stark  alkalisch  reagirt  und  einen 
schwach  bittern  Geschmack  anzunehmen  beginnt,  für  sich  aufzufangen, 
mit  Aether  zu  schütteln,  die  ätherische  Lösung  zu  verdampfen  und 
den  Rückstand  mit  dem  Niederschlage  zu  vereinigen  und  weiter 
behandeln. 

III.  Methode  von  Mann  zur  Trennung  der  ChinaalkcUöide  von 
einander  (Jahresber.  1863,  707).  Diese  Methode  beruht  vollständig 
auf  einer  Mystification ,  einer  ungenauen  Beobachtung  und  einer  uner- 
klärlichen Oberflächlichkeit.    Die  Löslichkeit  der  schwefelsauren  Salze 

28* 

Digitized  by  Google 


1 

436  E-  A.  van  dejr  Burg,  ehem.  Mittheil,  in  Betreff  d.  China- Alk aloYde 

der  Chinabascn  in  Seignettc-  und  Glaubersalzlösung  von  der  angege- 
benen Stärke  ist  ungefähr  dieselbe,  wie  in  Wasser. 

IV.  Methode  von  Del  ff  s  (Jahresbcr.  1863,  702).  Verhalten 
det%  Chinaalkaloide  zu  einer  Kaliumplatincyanürlösung.  Die  Angabe 
von  Del  ff  8,  dass  durch  dieses  Reagenz  nur  Cinchonin-  und  Chini- 
din-, aber  nicht  Chinin-  und  Cinchonidinsalze  gefällt  werden,  ist  un- 
.  richtig,  alle  4  AlkaloYde  werden  gefällt.  Von  Schwarzenbach  ist 
bereits  die  unlösliche  Chinin  Verbindung  beschrieben  (Jahresber.  1857, 
602  und  1859,  393). 

1.  Neutrales  eyanwasserstoffsaures  Cinchoninplatincyanür.  Der 
Analyse  wurden  unterworfen :  a.  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
geföllte  Salz,  b.  die  aus  der  kochenden  wässerigen  Lösung  nach  dem 
Erkalten  abgesetzten  Krystalle,  und  e.  die  aus  Alkohol  krystallisirte 
Verbindung.  In  allen  3  Fällen  war  die  Verbindung  wasserfrei  und 
nach  der  Formel  0G2oH24N2Ö,HCy)PtCy  zusammengesetzt. 

2.  Saures  eyantvasserstoffsaures  Cinchoninplatincyanür.  Schwe- 
felsaures Cinchonin  wurde  in  6cbwefelsäurehaltigem  Wasser  bei  erhöh- 
ter Temperatur  gelöst  und  Kaliumplatincyanür  zugesetzt.  Es  entstand 
sofort  ein  amorpher  öliger  Niederschlag,  der  beim  Erkalten  gestand 
und  nach  Verlauf  einiger  Zeit  theilweiso  krystallinisch  ward.  Lässt 
man  die  siedende  wässrige  Lösung  äusserst  langsam  erkalten,  so  er- 
hält man  das  Salz  ganz  in  grossen,  prächtig  federförmig  vereinigten 
Parallelepipeda.    Znsammensetzung:  €r2oH.HN20,2HCy,2PtCy. 

3.  Neutrales  eyanwasserstoffsaures  Chininplatincyanür.  In  einer 
Lösung  von  salzsaurem  Chinin  in  warmem  Wasser  (ohne  Zusatz  von 
Säure)  entstand  ein  theils  öliger,  theils  harziger  amorpher  Nieder- 
schlag, der  sich  wie  frisch  bereiteter  amorpher  Schwefel  zu  dünnen 
fluorescirenden  Fäden  ausziehen  liess  und  unter  dem  Mikroskop  keine 
Spnr  von  krystalliniseher  Structur  zeigte,  auch  nicht  nach  dem  Erkal- 
ten, wodurch  die  Verbindung  hart  geworden  war.  Es  gelang  nicht 
die  Verbindung  durch  langsames  Abkühlen  der  siedenden  wässrigen 
oder  alkoholischen  Lösungen  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Zusam- 
mensetzung: €2oH24N2e2,HCy,PtCy  +  H20. 

4.  Saures  eyanwasserstoffsaures  Chininplat'mcyanür  wurde  wie 
Idas  Cinchoninsalz  dargestellt.    Breite,  gestreifte,  unter  dem  Mikroskop 

afelförmige  Krystalle.  Die  analytischen  Resultate  passten  für  die 
von  Wertheim  aufgestellte  Formel  ^ur^NaOa^HCjViPlCy  H20 
jedoch  verlor  das  Salz  beim  Erhitzen  auf  150—  180°  4cein  Wasser 
und  bei  himerer  Temperatur  wurde  es  zersetzt. 

5.  Neutrales  eyanwasserstoffsaures  Chinidinplatincyanur  wurde 
auf  dieselbe  Weise  dargestellt  und  zeigte  auch  vollkommen  dieselben 
Erscheinungen  uud  Eigenschaften,  wie  das  entsprechende  Chininsalz. 
Zusammensetzung:  62oH24N202,HCy,PtCy  -f-  P/2H26. 

6.  Saures  eyanwasserstoffsaures  Chinidinplatincyanur.  Kry- 
stalliniseher, in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  merklich  löslicher  Nie- 
derschlag.  Zusammensetzung:  <22oH24N2€)2,2HCy,2PtCy  -f-  2,2H2Ö. 

7.  Neutrales  eyanwasserstoffsaures  Cinchonidinplatincyanür  war 
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im  Aeussern  nicht  von  den  entsprechenden  Salzen  des  Chinins  und 
Chinidins  zu  unterscheiden.  Zusammensetzung:  €2oH-»4N2  0,HCy,PtCy 
(+  H20?>. 

8.  Saures  cyanrvasscrstoffsaures  Cinchonidinplatincyanür.  Theils 
harziger,  theils  krystallinischer  Niederschlag,  beim  Erkalten  der  heis- 
sen  Lösung  ganz  krystallisirend.  Zusammensetzung:  thnr^NsO, 
211Cy,2PtCy  +  2\t\hQ. 

Löslichkcit  der  Hydrocyanplatinverbindungcn. 


Xcutr.  Cinchonisalzn  . 
„      Chininsair.  .  .  . 

„      Chinidinsalz  .  . 

„  Cinchonidinsalz 
Saures  Cinchoninsalz  . 
Chininsalz  .  .  . 


Alkohol  von  0,8  spec  Gew. 
bei  16° 


Chinidin  salz  .  . 
Cinchonidinsalz 


183-952,4  Th 
ISJ —  weniger 

als  5  Th. 
17  3 —  weniger 

als  3,5  Th. 
? 

17°— G666  Th. 
19°— 1270 


bei  Siedeh. 
ungefähr 


17° -2353  „ 
19°—  727,2  „ 


198,5  Th. 

in  jedem 

Ver- 
hältniss 

? 

2000  Th. 
S34  „ 


1371 
600 


Aether  von 
0,725  ap.  O. 
bei  15° 


unwügb. 
Spuren 

|  unlöslich, 
sowohl 
bei  ge- 
wöhnl. 
Tcmp.wic 
, bei  Siede 
hitzo 


bei  Siedeh. 
ungefähr 

18°  — 
18°  — 

10000  Th. 
1852  „ 

204,5  Th. 
56,5  „ 

20°  — 

2273  „ 

91  „') 

16°  — 
I8,53— 

19,5°— 
20°  — 

? 

909  „ 
1351,3  „ 

1923  „ 
961,5  „ 

? 

13  „ 
20  „ 
weniger  als 

4  Th. 

4 

1)  Das  Salz  schmolz  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zu  einer  hellgelben  öligen  Flüssigkeit. 

2)  Das  Salz  schmolz  in  siedendem  Alkohol. 

Schliesslich  führt  der  Verf.  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  aus 
denen  hervorgeht,  dass  die  Methode  zur  Stickstoffbestiramung  von 
Varren trapp  und  Will  bei  den  Chinabasen  und  den  meisten  andern 
AlkaloYden  nicht  angewandt  werden  kann,  weil  bei  der  gewöhnlichen 
Art  der  Verbrennung  nur  ein  geringer  Theil  des  Stickstoffs  als  Am- 
moniak entweicht.  Bei  bedeutend  erhöhter  Temperatur  wird  freilich 
die  Bildung  von  Ammoniak  befördert,  aber  es  findet  doch  noch  ein 
erheblicher  Verlust  statt1). 


1)  Auch  bei  der  Stickstoffbestimmung  im  Blutlaugensalz  erhielt  der 
Verf.  viel  zu  niedrige  Zahlon.  Fresenius  bemerkt  aber  dazu,  dass  in 
seinem  Laboratorium  die  Stickstoffbestimmung  im  BlutlaugcnBalz  schon  seit 
Jahren  als  Uebungsaufgabe  diene  und  dass  die  Resultate  bei  richtiger  Ar- 
beit stets  ganz  befriedigend  waren.  F. 
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Ueber  die  Bildung  secundärer  Amine  der  Phenyl- 

und  Tolylreihe. 

Von  G.  de  Laire,  Ch.  Girard  und  P.  Chapoteaut. 

fCouipt.  rend.  63,  91.) 

Das  von  Hof  mann  bei  mehreren  Keactionen  beobachtete  Di- 
phenylamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Anilinsalzc. 
Es  eignen  sich  hierzu  das  salzsaure,  schwefelsaure,  Salpetersäure, 
arsensaüre  und  phosphorsaure  Salz,  ebenso  die  Verbindungen  des 
Anilins  mit  den  Chloriden  des  Zinks,  Zinn,  Calcium  und  Quecksilber. 
Am  vorteilhaftesten  lässt  man  Anilin  auf  salzsaures  Anilin  einwirken. 
Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

N{^5  +  ^  n|^Hs  +  NH3 

Diphenylamin.  Man  erhitzt  in  einem  langhalsigen  Kolben,  der 
mit  einem  Kühler  versehen  ist,  l  Mol.  salzsaures  Anilin  mit  1 1  2  Mol. 
chemisch  reinem  Anilin  30 — 35  Stunden  lang  auf  2t 0 — 240°%  Man 
erhält  bis  zu  '  5  des  angewandten  Anilins  an  Diphenylamin.  Beim 
Arbeiten  unter  höherem  Druck,  namentlich  in  zugcschmolzenen  Röhren, 
verläuft  der  Process  rascher  und  ergiebiger.  Das  erhaltene  Gemenge 
von  Diphenylamin,  Farbstoffen,  salzsaurem  Diphenylamin,  salzsaurem 
und  freiem  Anilin  behandelt  man  mit  Salzsäure  und  20-30  Mal  so 
viel  warmem  Wasser.  Durch  das  Wasser  wird  das  salzsaure  Diphe- 
nylamin zersetzt,  die  freie  Base  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  als  ein  bald  erstarrendes  Oel  ab.  Man  reinigt  die  Base 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder  Benzol.  Sie  siedet  bei  310° 
und  zeigt  alle  von  Hof  mann  angegebenen  Eigenschaften. 

Ditoluylamin  N<£hH7  entsteht  in  ganz  analoger  Weise,  wenn 

I  H 

man  Tolnidin  auf  salzsaures  Toluidin  einwirken  lässt.  Die  Abschci- 
dung  und  Reinigung  der  abgeschiedenen  Base  erfolgt  ganz  in  der 
angegebenen  Weise.  Die  Base  ist  vollkommen  weiss,  krystallinisch 
'  und  siedet  bei  355—360°.  Mit  Salpetersäure  färbt  sie  sich  gelb  und 
nicht  blau,  wie  das  Diphenylamin.  Sonst  entspricht  dieselbe  dem 
Diphenylamin  vollkommen.  Auch  die  Salze  des  Toluylamins  werden 
durch  Wasser  zerlegt. 

(Coli* 

PhenyUolnylajnin  N{CtH-,  schon  von  Hofmann  bei  der  De- 

I  11 

stillation  des  Toluidinblaus  erhalten,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
des  Anilins  auf  salzsaures  Toluidin  oder  von  Toluidin  auf  salzsaures 
Anilin.    In  beiden  Fällen,  besonders  in  letzterem,  erhält  man  ein  Ge- 
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menge  von  Dipheuylamin ,  Ditoluylamin  und  Phenyltoluylamin.  Die 
Trennung  dieser  Basen  gelang  nur  sehr  schwer  durch  fractionirtes 
Destilliren. 

Wie  oben  bemerkt,  bilden  sich  diese  secundären  Basen  viel  leich- 
ter beim  Operiren  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Durch  ein  längeres  Er- 
hitzen nimmt  aber  die  Menge  der  gebildeten  Basen  ab.  Es  entstehen 
tlber  360°  flüchtige  Verbindungen,  wahrscheinlich  tertiäre  Monamine. 


Bemerkungen  zu  Frankland's  und  Duppa's  „synthet  Untersuch- 
ungen über  Aether.**   Von  A.  Geuther. 

Die  neuerlichst  in  den  Roy.  Soc.  Proc.  15,  37')  erschienene  Abhandlung 
von  Frankland  und  Duppa,  speciell  liber  die  „Synthese  von  Aether- 
arten  aus  Essigäther"  veranlasst  mich  zu  einigen  Bemerkungen. 

Zunächst  nniss  ich  erwähnen,  dass  diese  Abhandlung  schon  im  Juli 
vorigen  Jahres  abgefasst  und  im  November  vorigen  Jahres  vor  der  R.  S. 
gelesen  worden  ist.  Den  Herren  Frankland  und  Duppa  war  also  bei 
der  Abfassung  meine  ausführliche  Mittheilung  vom  15.  September  vorigen 
Jahres  in  der  Jen.  Zeitschr.  f.  Medic.  u.  Naturwissensch.  2,  387*)  über  den- 
selben Gegenstand  noch  nicht  bekannt,  sie  kannten  nur  meiue  frühere  kür- 
zere Mittheilung  aus  dein  Jahre  1SB3  in  den  Gütt.  Nachr.  Daraus  erklärt 
es  sich,  dass  sie  das,  was  ich  dort  gegen  ihre  im  Augustheft  der  Ann.  üb. 
Pharm. J)  des  vorigen  .Jahres  enthaltene  Anschauungsweise  angeführt  habe, 
nicht  berücksichtigt  haben.  Es  betraf  das  ihre  Meinung  wirkliche  Butter- 
säure  und  vielleicht  auch  Capronsäure  erhalten  zu  haben,  anderntheils  die 
Constitution  der  ätherartigen  Flüssigkeiten,  welche  sie  aus  ihren  Hauptpro- 
dueten  durch  die  Einwirkung  von  Barytwasser  erhalten  hatten.  Im  Betreff 
dieser  letzteren  habe  ich  vorausgesagt,  dass  sie  sich  als  Methyl-  und  Aethvl- 
aceton  ergeben  werden ,  wie  das  nun  wirklich  der  Fall  ist ;  im  Betreff  uer 
ersteren  habe  ich  die  Meinung  ausgesprochen,  die  vermeintliche  Buttersäure 
sei  nicht  die  wirkliche,  sondern  Aethyt-Essigsänre,  die  vermeintliche  Capron- 
säure  aber  Diäthyl- Essigsäure ,  von  mir  Aethyten-Methylencarbonsäure  und 
Diäthylen-Methylcncarbousäure  genannt.  Was  die  letztere  Säure  anlangt, 
so  waren  schon  in  jenen  ersten  Notizen  genügend  Thatsachcn  mitgetheilt, 
welche  die  Nichtidentität  der  Diäthvl-Essigsäure  und  der  Capronsäure  zeig- 
ten: ein  um  11°  verschiedener  Siedepunct  der  Aether,  eine  Verschiedenheit 
in  der  Löslichkeit  und  Kristallisation  der  Silbersalze.  Fr.  und  D.  haben 
in  ihrer  neuen  Publication  nun  auch  die  Identität  beider  fallen  lassen.  In- 
dess ,  was  die  erstere  Säure,  die  Aethvl-Essigsäure  anlangt ,  so  sagen  diese 
Chemiker,  dass  es  ihnen  nicht  möglich  gewesen  sei,  irgend  einen  Unter- 
schied zwischen  der  Aethacetsäure  (Aethyl- Essigsäure)  und  der  Buttersäuro 
zu  entdecken.  Sie  stützen  diesen  Ausspruch:  l.  auf  den  Geruch,  das  spec. 
/Gewicht,  den  Siedepunct  und  die  Dampfdichte  des  Aethers  dieser  Säure; 
2.  auf  Geruch  und  Siedepunct  der  Säure  selbst  und  3.  auf  das  Silbersalz 
und  dessen  schwachen  Geruch  nach  ranziger  Butter. 

Was  zunächst  den  Geruch  anlangt,  so  ist  dessen  Uebereinstimmung  bei 
Verbindungen,  deren  Identität  auf  andere  Weise  schon  constatirt  ist,  ein 
nothwendiges  Erforderniss.  für  sich  allein  kann  er  indessen  ein  Beweismittel 
nicht  abgeben.  Sehen  wir  also  zunächst,  wie  es  mit  der  Gleichheit  der 
übrigen  Eigenschaften  steht. 

Aethylessigsäurc-  Aether  siedet  nach  Fr  und  D.  bei  II  IT;  der  Butter- 
säure-Aether  siedet  nach  Pierre,  (Liebig  und  Kopp  Jahresher.  f.  ls-17 
u.  4S  02)  bei  119J,  nach  Kopp  (ebend.  f»7)  dagegen  bei  114,8°.  Fr.  und 
D.  aeeeptiren  den  Siedepunct  von  Pierre,  ohne  auch  nur  die  abweichende 
Beobachtung  von  Kopp  zu  erwähnen,  welche  in  dem  nämlichen  Jahres- 


11  Diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  270.    2)  ebenda  2.  5.    3)  ebenda  I,  305. 
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berichte  einige  Seiten  hinter  den  von  Pierre  roitgetheilten  Resultaten  auf- 
geführt ist  Welcher  von  beiden  Siedepuncten  ist  aber  wohl  der  richtigere  ? 
Ohne  Zweifel  der  von  Kopp,  weil  dieser  Forscher  die  Bestimmung  dessel- 
ben im  Dampfe,  Pierre  dagegen  sie  in  der  Flüssigkeit  selbst  vorgenom- 
men hat.  (Vergl.  ebend.  00  u.  00.)  lieh  setze  dabei  voraus,  dass  Fr.  und 
I».  corrigirte  Siedepuncte  angeben  und  zur  Vergleich nng  gebrauchen.  Frei- 
lieh werde  ich  an  dieser  Meinung  durch  andere  Siedcpunctangaben  von  Fr. 
und  I).,  die  nicht  corrigirt  sein  können,  wieder  irre.)  Darnach  hat  also  der 
Aethylessigsäure- Aether  nicht  den  gleichen,  sondern  einen  um  etwa  4J 
höheren  Siedepunct,  als  der  Buttersäure- Aether. 

Das  spec.  Gewicht  des  Aethylessigsäure- Aethers  ist  mich  Fr.  und  D. 
0,S942  bei  0°;  das  des  Buttersäure-Aethers  nach  Pierre  0,9019  bei  0C,  nach 
Kopp  0,90412  bei  0'.  Die  beiden  letzten  Bestimmungen  weichen  mithin 
von  der  von  Fr.  und  D.  gefundenen  Zahl  um  0,0077  resp.  0,0099  ab,  Diffe- 
renzen, welche  von  dieser  Grösse  wohl  bei  metameren,  nicht  aber  bei  iden- 
tischen vorkommen  können. 

Der  Siedepunct  der  Aethyl- Essigsäure  ist  nach  Fr.  und  D.  geuau  bei 
IGT;  der  Siedepunct  der  Buttersäure  aber  nach  einer  alteren  Angabe  von 
Pelouze  und  Gelis  bei  1G43,  nach  einer  neueren  von  Kopp  dagegen 
bei  1 57°.  Dass  die  letztere  richtiger  als  die  erstere  ist,  ich  glaube  darüber 
kann  unter  Chemikern  kein  Zweitel  sein.  Die  Differenz  von  4°,  um  welche 
also  die  Acthyl-Essigsäure  höher  siedet,  als  die  Buttersäure,  ist  eine  solche, 
welche  gleichfalls  nur  bei  metameren,  nicht  aber  identischen  Verbindungen 
vorkommen  kann.  Es  ist  aber  das  dieselbe  Differenz,  wie  sie  die  Aether 
der  beiden  gezeigt  haben. 

Endlich  geben  vom  äthyl-es&igsauren  Silberoxyd  Fr.  und  D.  an,  dass 
es  in  schönen  verästelten  nadelförmigen  Krystallen,  die  zu  grossen  kuge- 
ligen Massen  zusammengehäuft  sind,  erhalten  wird,  sowie,  dass  die  Lösung 
sowohl  als  die  Krystallc  einen  schwachen  Geruch  nach  ranziger  Butter  be- 
sitzen. Vom  buttersauren  Silberoxyd  geben  Pelouze  und  Gelis  an,  dass 
es  weisse  glänzende,  dem  essigsauren  Silberoxyd  ähnliche  Schuppen  dar- 
stelle und  Lereh,  dass  es  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  Dendriten  an- 
echiesse.   Auch  hier  scheint  also  Identität  keineswegs  vorzuliegen. 

Aber  selbst,  wenn  Siedepunct  und  spec.  Gew.  der  entsprechenden  äthyl- 
essigsauren  Verbindungen  mit  den  der  Buttersäureverbindunpen  völlig  über- 
einstimmte, so  würde  doch  damit  bekanntermasson  die  Identität  beider  noch 
keineswegs  bewiesen  sein,  es  würde  vielmehr  nur  eine  Thatsache  mehr  vor- 
liegen, wie  sie  bei  metameren  Verbindungen  längst  beobachtet  ist,  dass 
nätnlich  deren  Siedepunct  und  spec.  Gew.  genau  dasselbe  sein  kann.  Da 
die  Dampfdichte  bei  allen  metameren  Verbindungen  die  nämliche  ist,  so 
versteht  es  sieh,  dass  auch  sie  nicht  zum  Identitätsbeweis  benutzt  werden 
kann.  Das  Uugenügende  dieses  Beweises  haben  Fr.  und  D.  offenbar  erkannt, 
denn  sie  halten  es  für  nöthig  auf  ihre  „weiter  unten  dargethanen  Gründe, 
warum  sie  die  Verbindungen  für  identisch  halten",  hinzuweisen.  Diese 
Gründe  sind  aber  reiue  Speculationcu ,  keine  Thatsacheu,  also  wiederum 
völlig  beweislos. 

So  bleibt  denn  schliesslich  kein  anderes  Resultat,  als  dass  Fr.  und  D. 
die  Identität  der  Aethyl- Essigsäure  und  Buttersäure  nichts  weniger  als  be- 
wiesen haben,  dass  Vielmehr  im  Gegentheil  aus  ihren  Beobachtungen  die 
Verschiedenheit  beider  gefolgert  werden  muss. 

Ganz  gleich  dem  Vorigen  verhält  es  sich  mit  der  Meinung  F  r.  und  D.'s, 
die  von  ihnen  erhaltene  Amyl- Essigsäure  sei  identisch  mit  der  Oenanlhyl- 
säure.  Sie  haben  von  ihrer  Säure  bloss  Entstehungsweise  und  Analyse  des 
Silbersaly.es  uiitgetheilt.  Ihre  Angabe,  das  Bariumsalz  sei  „eine  seifenartigo 
Substanz",  widerspricht  geradezu  ihrer  Annahme,  denn  oenanthylsaurer 
Barvt  krystallisht  leicht  „in  weissen,  perlglänzenden  Schuppen."  Auch  hier 
sind  es  die  „weiter  unten"  angeführten  Gründe  speculativer  Art,  auf  die 
sie  verweisen,  anstatt  mit  Thatsacheu  zu  beweisen.  In  der  That,  Frank- 
land und  Duppa  muthen  den  Chemikern  ein  gutes  Stück  Vertrauen  auf 
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die  Richtigkeit  ihrer  Speculationcn  zu,  von  dem  sie  selbst  so  viel  besitzen, 
dass  sie  sogar  über  vorhandene  thatsächliche  Widersprüche  hinwegsehen. 

Es  ist  nicht  meine  Absicht,  mich  mit  diesen  Sneculatiönen  weiter  zu 
beschäftigen ,  es  werden  darüber  endgültig,  und  ich  noffe  bald,  Thatsachen 
entscheiden,  ich  habe  hier  nur  noch  Einiges  in  der  Betrachtungsweise  Fr. 
und  D.'s  hervorzuheben ,  welches  mit  den  Thatsachen  im  Widerspruch  ist 
oder  doch  nicht  aus  ihnen  ohne  Weiteres  gefolgert  werden  kann.  Frank- 
land und  Duppa  haben  ausser  der  von  mir  dargestellten  und 

1.  dthylen-di-mrthylencarbonsaures  Aethylen  (Acthyldiacetsäure-Aether), 
von  ihnen  dthaceton/cohlensaures  Aethyl  genannten  Verbindungen  noch  er- 
halten : 

2.  Diäthacetonkohlensaures  Aethyl.   Fr.  und  D.  Diathylen-di-methylen- 
carbonsmtres  Aethylen.   G.  (DiäthyT-dincetsäure-Aether.t 

3.  Aethacetsaures  Aethyl.   Fr  und  D.  i  Buttersäure- Aether).  Aethylen- 
methylencarbonsanres- Aethylen.  G. 

V  Didlhacetsanres  Aethyl.   Fr.  undD.   Diäthylen-methylen  carbonsaures 
Aethylen.  G. 

Um  die  Entstehung  dieser  Verbindungen  zu  erklären,  denken  sich  Fr. 
und  I).,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  den  Essigsäure-Aether 
4  verschiedene  Processe  vor  sich  gehen,  in  denen  allen  eine  Substitution 
von  Wasserstoff  durch  Natrium,  und  so  die  Entstehung  folgender  Natrium- 
verbindungen stattfinden  soll: 

1.  Natriumacetonkohlensaures  Aethyl.   Fr.  und  D.  (Natriuin-diessig- 
saure-Aether). 

2.  Dinatriumacetonkohlensaures  Aethyl.   Fr.  und  D.  (Dinatrium-dies- 
sigsäure- Aether.) 

3.  Natriuraessigsaures  Aethyl.   Fr.  und  D. 

4.  Dinatri  umessigsaures  Aethyl.   Fr.  und  D. 

Bei  1.  und  2.  wirken  2  Mgt.  Essigäther,  die  Hälfte  des  Acthyls  tritt 
als  Alkohol  aus;  bei  3.  und  4.  wirkt  nur  1  Mgt.,  es  findet  einfache  Sub- 
stitution statt.  Aus  diesen  4  Natriumverbindungen  entstehen,  durch  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl,  einfach  die  Aethylverbindungen.  Die  Grundlage  für 
(fiese  Anschauungsweise  Fr.  und  D.'s  bilden  also  die  4  Natrium  Verbindungen, 
vou  ihrer  Existenz  wird  offenbar  die  Richtigkeit  der  ersteren  abhängig  sein. 

Nun  habe  ich  aber  gezeigt,  und  ich  glaube,  so  exaet  wie  möglich,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essi^äther,  abgesehen  von  etwas  fär- 
bender Materie  und  etwas  von  unvermeidlicher  Feuchtigkeit  herstammenden 
essigsaurem  Natron,  ausser  Alkoliolnatrou  nur  die  eine  Verbindung,  das 
äthylen-di-methylencarbonsaure  Natron  inatriumaeetoukohlen saures  Aethyl. 
Fr.  und  D.)  entsteht,  ferner,  dass  diese  Vebinduug  ein  wirkliches  Natron- 
salz ist,  aus  dem  sich  auf  gewöhnliche  Weise  die  freie  Säure  und  aus  ihr 
das  Baryt  und  Kupfersalz  darstellen  lassen.  Dem  gegenüber  haben  Fr. 
und  D.  nicht  einmal  den  Versuch  gemacht,  auch  nur  eine  einzige  der  4  von 
ihnen  vorausgesetzten  Natriumverbindungen  darzustellen,  obwohl  gerade 
die  Isolirung  derselben  ein  notwendiges  Erforderuiss  für  den  Beweis  ihrer 
Existenz  in  dem  unmittelbaren  Product  die  Einwirkung  vou  Natrium  auf 
deu  Essigäther  sein  musste.  Dieser  Versuch  freilich  würde  Fr.  und  D. 
gezeigt  haben,  dass  darin  ausser  der  eiueu  von  mir  isolirten  keine  der 
übrigen  vorhanden  ist.  Aber  es  braucht  dieser  Nutriumverbindungen  zur 
Entstehung  der  übrigen  3  Aether  gar  nicht,  da  sie  aus  dem  äthylen-di- 
methylciicarbousaureu  Aethylen  ganz  leicht  unter  dem  Einfluss  des  Alko- 
holnatrons, das  Fr.  und  D.'vor  der  Unisetzung  mit  Jodäthyl  nicht  entfernt 
haben,  gebildet  werden  können  und  zwar,  wie  ich  schon  zum  Theil  früher 
gezeigt  nahe,  auf  folgende  Weise : 

je«HioOr.,CaH.  -f  CsIhvO.NuO  —  (MlMOfi.r-.il,  |2)  +  HO.NaO  ( 
H3«HioOb,€*H»  +    HO.XaO    «*  ('iHnOi.Calli  (3)  «f  C*l|30.%Na0f 
C«H«oÜ8.e2Hl  +  G*H-0,Na(>  =  (;«Hi*Oi.e*Hi  l I)  -f  CHnOo.NaO 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  aus  dem  Essigsäure-.4<'%/- 
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äther  und  Natrium  hervorgegangene  Product  haben  Fr.  und  D.  ausser  dem 

von  ihnen  di-niethaceton-kohlenaauren  Aethyl  (di-methylen-carbonsaures 
Aethylen;  di-raethyl-di-acetsaures  Aethyl)  noch  eine,  von  ihnen  nur  einmal 
ziemlich  rein')  erhaltene  und  methacelon-kohlensaures  Aethyl  genannte  Ver- 
bindung erhalten,  die  sie  für  identisch  erklären  mit  dem  von  mir  darge- 
stellten athylen-di-methyleiicarbonsaureii  Methylen.  Da  sie  weder  Siedepunct 
noch  spec  Gew.  dieser  Verbindung  bestimmt  haben,  noch  sonst  ein  charac- 
tcristisches  Merkmal  angeben,  so  lässt  sich  nur  aus  der  Zersetzung,  welche 
dieselbe  durch  Basen  erfährt,  ein  Schluss  auf  ihre  Constitution  raachen. 
Sie  zerfallt  dabei  nämlich  in  Kohlensäure,  Alkohol  und  Methylaceton.  Nun 
existiren  aber  von  der  Zusammensetzung  der  fraglichen  Verbindung  2  Kör- 
per, der  von  mir  dargestellte  Methyläther  der  Aethyldiacetsäure  also  und 
der  von  Brandes  (Jen.  Zeitschr.  f.  Medic.  u.  Naturw.  3,  33 j  erhaltene 
Aethyläther  der  Methyldiacetsäure,  zwei  ihren  Eigenschaften  nach  verschie- 
dene, also  nur  metamere  Körper.  Die  von  Fr.  und  D.  angegebene  Zer- 
setzung durch  Basen  wird  aber,  der  Analogie  nach,  nur  die  von  Brandes, 
nicht  die  von  mir  erhaltene  Verbindung  erfahren  können,  letztere  vielmehr 
dabei  in  Kohlensäure,  Methylalkohol  und  Aethylaceton  zerfallen  müssen. 

Was  schliesslich  die  eben  erwähnte  von  Fr.  und  D.  gefundene  Zer- 
setzung des  Aethers  der  Aethylen-di-methylencarbonsäure  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  in  Kohlensäure,  Alkohol  und  Aethylaceton  und  den  „Widerspruch" 
anlangt,  in  dem  diese  Thatsache  mit  meinen  Angaben  (Gott.  Nachr.  1863, 
290)  steht,  so  bedarf  es  meinerseits,  um  die  Sache  ins  rechte  Licht  zu  setzen, 
nur  der  wörtlichen  Anführung  dessen,  was  ich  gesagt  habe,  dass  nämlich 
die  Verbindung  „mit  alkalihalliaem  Wasser**  ohne  Zersetzung  gekocht  werden 
kann.  Dass  zwischen  „alkalihaft igem  Wasser"  und  „Kalilauge"  ein  bedeuten- 
der Unterschied  ist,  werden  Fr.  und  D.  so  gut,  wie  alle  Chemiker  wissen. 


Bestandtheile  der  Wuzel  der  Sarracenia  purpurea.  Von  Stan. 
Martin.  1.  Ein  Alkaloid,  Sarracenin,  weiss,  in  Alkohol  und  Aethei  lös- 
lich, von  bittcrem  Geschmack,  mit  Säuren  Salze  bildend,  von  denen  das 
Suifat  in  Nadeln  krystallisirt.  Dasselbe  rindet  sich  in  den  salzigen  Bestand- 
theilen  der  Wurzel"  und  wird  erhalten ,  wenn  man  ein  concentrirtes  Decoct 
bis  zum  Syrup  eindampft  und  den  Rückstand  mit  dem  doppelten  Volumen 
Aether  übergiesst.  Nach  2  Tagen,  wobei  häufig  geschüttelt  worden,  hebt 
man  den  Aether  ab,  lässt  ihn  an  der  Luft  verdunsten,  löst  den  Rückstand 
in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  und  verdampft  die  Lösung  auf  dem  Was- 
serbade, wo  sich  bald  Krystalle  des  Sulfates  abscheiden.  Die  KrystaJle 
werden  durch  doppelt-kohlensaures  Natron  zerlegt  und  das  freie  Alkaloid 
mit  Alkohol  ausgezogen.  —  2.  Ein  zerreibliches,  tanninähnliches  Harz,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die  Wurzel  enthält  davon  ti°,o.  —  3.  Ein 
in  Wasser  und  Alkohol  löslicher,  aromatisch  -  bitterer  Extractivstoff.  — 
4.  Ein  Farbsto/J"\n  der  Epidermis.  (Schmidt's  Jahrb.  130,  154) 


TJeber  das  Ozon  im  Blute.  Von  Lewisson.  Der  Verf.  hat  sich 
überzeugt,  durch  Versuchsreihen  mit  verschiedenen  Gasen,  dass  dan  Blut 
die  Fähigkeit  besitzt,  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  ozonisiren,  eine  Eigen- 
schaft, welche  auch  noch  dem  mit  Kohlenoxyd  gesättigten  Blute  zuzuschrei- 


1)  Sie  sagen:  ,,Bei  einer  Operation  indessen,  als  die  Einwirkung  des  Na- 
triums auf  den  Essi^silure-Aethcr  nicht  so  weit  getrieben  war,  erhielten  wir  ein 
Product,  welches  fast  ganz  aus  methaceton-kohlcnsauren  Aethyl  bestand."  Es 
wäre  ganz  irrthümlich,  wollte  man  diese  Zufälligkeit  zu  dem  Schlüsse  benutzen, 
als  entstünde  bei  weniger  Natrium  eine  natriumarraere  Verbindung  als  bei  mehr, 
wie  ein  Blick  auf  den  von  Fr.  und  D.  angewandten  Apparat,  in  dorn  immer  wir 
der  sich  verflüchtigende  Essigäther,  nicht  aber  auch  die  einmal  gebildete  und 
abgeflossene,  nicht  flüchtige  NntriumverMndung  wieder  von  Neuem  mit  dem 
Metall  in  Berührung  kommt,  klar  zeigt. 
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ben  ist.  Auch  der  im  Blute  an  sich  gebundene  Sauerstoff  hat  die  Wirkung 
des  Ozons,  oxydirt  demnach  eingeführten  Schwefelwasserstoff.  Acimlicn 
werden  8bH3  und  AsII.»  zersetzt,  obgleich  bei  dieser  Reaction  kein  freies 
As  oder  Sb  nachgewiesen  werden  konnte  Zur  Anstellung  der  Versuche 
mit  letzteren  Gasen  ist  übrigens  eine  concentrirtere  Blutlösung  erforderlich, 
als  beim  Operiren  mit  Schwefelwasserstoff.       (Virchow's  Archiv  36,  15.) 

Bestandteile  des  Lignum.  Colubrinum.  YonBerden  is  vanBer- 
lekom.  Dieses  mit  Erfolg  gegen  Wechsclfieber  benutzte  Holz  enthält 
ziemlich  viel  Brttcin  und  in  geringerer  Menge  Slrychnin. 

(Schmidt's  Jahrb.  130,  154.) 


Ueber  das  Vorkommen  zuckerbildender  Substanzen  in  den  Orga- 
nen der  Diabetiker.  Von  M.  Jaffe.  Der  Verf.  befolgte  bei  der  Unter- 
suchung der  Organe  wesentlich  das  Verfahren  von  Kühne  (Virchow's  Arch. 
32,  536),  konnte  aber  nur  selten  und  dann  nur  Spuren  von  Glycogen  auf- 
finden. Es  wurde  nur  einmal  im  Gehirn ,  einmal  in  der  Milz  und  endlich 
in  der  Pia  matcr  nachgewiesen.  In  letzterem  Falle  wohl  nur  von  der  gleich- 
zeitig bestehenden  eitrigen  Meningitis.  (Virchow's  Arch.  36,  20.) 


Ueber  die  Dichtigkeitsprobe  der  Quecksilbersalbe.  Von  G.  Pilc. 
Jn  eine  1000 -Granflasche  werden  etwa  100  Gran  der  Salbe  gegeben  und 
durch  gelindes  Erwärmeu  geschmolzen.  Nach  dem  Erkalten  wägt  man  den 
Apparat,  füllt  ihn  hierauf  bis  zur  Marke  mit  Wasser  und  wägt  abermals. 
Durch  das  so  ermittelte  spec.  Gew.  der  Salbe  ergiebt  sich  der  Procentge- 
halt der  Salbe  aus  folgenden  Tabellen: 

spec  Gew.  sp.  O. 

1  Th.  Quecksilber  u.  10  Th.  Fett  0,981     6Th.  Quecksilber  u.  10  Th.  Fett  1,393 

^  »»         »         »      n      m    1.065     7  „         „         ii  »i       »»  1,471 

3  n          »»          „       n       1f    1,147     8  „          „          „  „        „  1»54S 

4  »»         »«                 „           1,229     9  „         «,         „  „       „  1,625 

5  ».                    1f      ,t      „    1,311    10  „         „         „  „       „  1,700 

(Cbem.  News.  13,  273.) 


Untersuchungen  über  die  Frage:  Existirt  dieNorerde  oder  nicht  P 

V7on  R.  Hermann.  Um  die  Ursache  der  verschiedenen  Angaben  iu  Be- 
treif der  physikalischen  Eigenschaften  und  des  chemischen  Verhaltens  der 
Zirkonerde  aufzuklären  und  namentlich  um  die  Frage  endgültig  zu  ent- 
scheiden, ob  in  denZirkonen  noch  eine  zweite  Erde,  die  Norerde  von  S  van- 
berg  vorkomme,  hat  der  Verf.  neue  Versuche  angestellt,  welche  zu  folgen- 
dem Ergebniss  führten: 

1.  Das  spec  Gew.  der  ächten  Zirkone  schwankt  nur  in  den  engen  Gren- 
zen von  4,43$  und  4,707.  Die  angeblichen  Zirkone  von  Marinpolmit  dem 
spec.  Gew.  von  1.06—4.25  sind  keine  Zirkone,  sondern  Auerhachit.  Andere 
Zirkone  mit  sehr  niedrigem  spec.  Gew.  sind  pyrisch  und  erhöhen  ihr  spec. 
Gew.  beim  Glühen. 

2.  Reine  Zirkonerde  hat  ein  spec.  Gew.  von  5,45.  Zirkonerde  mit  einem 
niedrigeren  spec.  Gew.  ist  entweder  durch  basisches  Salz  oder  durch  Thon- 
erde verunreinigt. 

3.  Durch  fractionirte  Fällung  von  salzsaurer  Zirkonerde  aus  Zirkonen 
vom  Ilmengebirge  mit  oxalsaurem  Ammon  lässt  sich  dieselbe  nicht,  wie 
Svanberg  gefunden  zu  haben  glaubt,  in  Erden  zerlegen,  deren  Atomge- 
wicht zwischen  316  und  440  schwankt.  Sowohl  die  durch  abgepauste  Mengen 
von  oxalsaurem  Ammon  gefällte,  als  auch  die  dabei  gelöst  bleibende  Erde 
hat  ein  Atomgewicht,  das  nur  sehr  wenig  von  der  Zahl  3^0  abweicht.  Nur 
wenn  die  Zirkonerde  stark  mit  Thonerde  verunreinigt  ist,  hat  die  bei  diesen 
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Fällungen  gelöst  bleibende  Erde  ein  niedrigeres  Atomgewicht.   Man  kann 
daher  wohl  mit  Sicherheit  annehmen,  dass  die  Norerde  nicht  existirt. 

Zum  Aufschliessen  der  Zirkone,  behufs  der  Darstellung  grösserer  Quan- 
titäten von  einer  Zirkonerde  wendet  der  Verf.  Kohletiegel  (bereitet  durch 
starkes  Glühen  von  Coakspulver  mit  Zucker  in  eisernen  Formen)  an,  welche 
in  grössere  hessische  Tiegel  gesetzt  werden.  Die  Zwischenräume  werden 
mit  Kohlenpulver  ausgefüllt.  Die  fein  gepulverten  und  gebeutelten  Zirkone 
werden  darin  mit  3  Th.  trocknem  kohlensaurem  Natron  einer  sehr  starken 
Hitze  ausgesetzt  und  hernach  die  Schmelze  zusammen  mit  dem  Kohlentiegel 
so  lange  mit  Wasser  ausgelaugt  als  sich  noch  kieselsaures  Natron  auflöst. 
Die  zurückbleibende  Zirkonerdeverbiudung,  welche  von  Salzsäure  nur  wenig 
angegriffen  wird,  wird  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  und  Wasser  so  weit  eingedampft,  bis  die  überflüssige 
Säure  anfängt  zu  verdampfen,  dann  mit  Wasser  versetzt,  filtrirt,  das  Filrat 
mit  überschüssiger  Natronlauge  ausgefällt  und  der  Niederschlag  noch  feucht 
in  Salzsäure  gelöst.  Zu  dieser  Lösung  wird  so  viel  Wasser  gesetzt»  dass 
100  Theile  derselben  1  Th.  Zirkonerde  enthalten,  dann  krystalhsirtes  anter- 
schwefligsaures  Natron  i4  Th.  auf  1  Th.  Zirkonerde)  hinzugefügt  und  zum 
Kochen  erhitzt.  Der  Niederschlag,  der  alle  Zirkonerde  als  unterschweflig- 
saures  Salz  enthält,  wird  ausgewaschen,  bis  die  letzte  Spur  Eisen  entfernt 
ist,  darauf  noch  feucht  in  erwärmter  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  diese 
Lösung  so  lange  erwärmt,  bis  sie  ganz  klar  geworden  ist  und  der  Schwefel 
sich  zu  festen  Klumpen  zusammengeballt  hat.  Die  davon  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit enthält  reine  salzsaure  Zirkonerde.  (J.  pr.  Chem.  97,  321.) 

TJeber  Asperolith,  ein  neues  Mineral.  Von  R.  Hermann.  Das 
vom  Verf.  uutersuchtc  Mineral  stammte  aus  Tagilsk.  Es  bildete  eine  nie- 
renfürmige,  faustgrosse,  amorphe  Masse  von  blaugrüner  Farbe.  Pulver  span- 
grün.  Bruch  flachmuschlig,  glatt  und  glänzend.  Von  Glasglanz.  An  den 
Kanten  durchscheinend.  Sehr  spröde  und  bröcklich.  In  Wasser  geworfen 
knistert  es  durch  Erweiterung  der  Sprünge  und  zerfallt  in  kleine  Stücke. 
Härte  2,5.  Spec.  Gew.  2,306.  Im  Kolben  erhitzt,  verliert  es  viel  Wasser 
und  wird  schwarz.  Von  Salzsäure  wird  es  sehr  leicht  unter  Abscheidung 
von  pulverförmiger  Kieselsäure  und  ohne  das  geringste  Aufbrausen  zersetzt. 
Zusammensetzung  =  CuOSiOa  3 HO.  Das  einfach  kieselsaure.  Kupfer  - 
findet  sich  daher  in  der  Natur  mit  4  verschiedenen  Proportionen  von  Wasser 
verbunden:  1.  Dioptas  CuOSiOs  +  HO:  2.  Crysokoll  CnOSiO.  -f  2  HO; 
3.  Asperolith  CuOSiO*  -f  3110;  4.  4 fach  gewassertes  Kieselkupfer  (von  ' 
Norden skiöld  zu  Tagilsk  gefunden)  CuOSiOi  +  4 HO. 

(J.  pr.  Chem.  97,  352.) 


TJeber  den  Umensäure-Gehalt  des  Columbit  von  Grönland.  Von 

ß.  Hermann.  Der  Verf.,  welcher  trotz  der  ausführlichen  Untersuchungen 
von  Marignac  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 109)  die  Existenz  der  Ilmensäure 
aufrecht  erhält,  fand  in  einem  rundum  ausgebildeten  Krystall  von  grönlän- 
dischem Columbit,  neben  52,70  Proc.  niobiger  Säure,  25,64  Proc.  Ilmensäure. 

  ,J-  Pr-  Chem.  97,  350.) 

TJeber  die  isomorphen  Mischungen  aus  übermangansaurem  Kali 
und  die  angebliche  polymere  Isomorphie.  Von  C.  Rammeisberg. 
Der  Verf.  hat  aus  der  gemeinschaftlichen  Auflösung  von  1  Mol.  überchlor- 
saurem  Kali  (KClOi  =  138,5)  und  2  Mol.  übermangansaurem  Kaü  (K.^n^» 
— ■  )5h)  drei  Krvstallanschüssc  erhalten  (vergl.  W  öhler.  Pogg.  Ann.  27,  627). 
Das  Ansehen  der  Krystalle  war  nicht  wesentlich  verschieden  von  dem  des 

reinen  Mangansalse,.  Ihre  Analyse  ergab :  1.  «g*  IjjEjJf;  3.  |fl§ggj 

Der  Verf.  bemerkt  hierzu :  „Man  pflegt  häufig  zu  sagen,  in  isomorphen  Mi- 
schungen finde  eine  Vertretung  der  entsprechenden  heterogenen  Bestand- 
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'  thcile  statt.  Dass  dies  nicht  nothwendig  der  Fall  sei,  das  beweist  die  Iso- 
niorphie  dieser  beiden  SaJze.  Denn  Chlor  ist  einwerthig,  Mangan  aber 
sweiwerthig,  die  Vertretung  beider  oder  die  Aequivalenz  kann  also  nur  in 
dem  Verhältniss  von  2  At.  Cl  gegen  1  At.  M"  (71: 55)  stattfinden.  Dem 

K>|»^  würde  KCLO»  entsprechen,  eine  Mischung  beider  wäre. Ka^Ho«"  '). 

Dem  entsprechend  schliesst  sich  der  Verf.  der  Ansicht  au,  dass  die  che- 
mische Gleichwerthigkeit  der  sich  vertretenden  Atome  nicht  die  Isomorphie 
(polymere)  bedinge.  (Pogg.  Ann.  128,  169) 


TJeber  das  krystallisirte  Schwefelnatrium.  Von  (*.  Rarameisberg. 
Per  Verf.  hat  die  Verbindung  krystallographisch  untersucht  und  durch  Dr. 
Luthe  analysiren  lassen,  der  die" Formel  Na-jS  -f-  9  aq.  von  Kircher  be- 
stätigte. (Pogg.  Ann.  128,  172.) 


Abscheidung  des  Indiums  aus  dem  Ofenrauche  von  J£inkröstöfen. 

Von  Rud.  Boettger.  Der  Verf.  erhielt  2  Centner  von  dem  in  den  Schorn- 
steinen der  Zinkröatöfen  von  Juliushätte  bei  Goslar  sich  ansammelnden 
Ofenrauch.  Zur  Gewinnung  von  Indium  wurde  dieser  Rauch  zu  6—8  Pfun- 
den in  geräumigen»  Porzellanschalen  mit  viel  roher  Salzsäure  Ubergossen 
und  eine  halbe  Stunde  laug  unter  Umrühren  gekocht.  Die  Flüssigkeit 
wurde  zweimal  durch  Leinwand  filtrirt  und  mit  dicken  Zinkblechtafeln 
6  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen,  dann  decan- 
tirte  man,  sammelte  das  ausgeschiedene  sammetschwarze  Metallpulver  auf 
einem  doppelten  Filter  und  wäscht  so  lange  mit  siedendem  Wasser  aus ,  bis 
das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Eisen  reagirte.  Man  kocht  hierauf  das  schwarze, 
aus  Kupfer,  Arsenik,  Cadmiura,  Thallium  nnd  Indium  bestehende  Metall- 
pulver mit  einer  conoentrirten  I,ösung  von  Oxalsäure,  verdünnt  die  heisse 
Flüssigkeit  mit  genügend  Wasser  und  filtrirt.  Das  aus  cadmium-  uudthal- 
liumhaltigen  oxalsaurem  Indium  bestehende  Filtrat  fällt  man  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  au  Ammoniak.  Der  thonerdeähnliche ,  schleimige, 
immer  noch  cadmium-  und  thalliumhaltigc  Niederschlag  wird  einige  Mal 
mit  Ammoniak  ausgekocht  und  dann  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen, 
bis  sich  spectralanalytisch  kein  Thallium  mehr  darin  nachweisen  lässt.  Sollte 
-dieses  Indiumoxydhydrat  noch  Spuren  von  Eisen  enthalten,  so  scheidet  man 
dieses  am  besten  nach  dem  Verfahren  von  Cl.  Wiukler  ab  (d.  Zeitschr. 
N.F.  1,  228).  Das  Indiuraoxyd  wird  in  Salzsäure  gelöst,  mit  schwefligsauren 
Natron  das  Eisen  reducirt  uud  die  völlig  erkaltete  Lösung  mit  frisch  gefäll- 
tem kohlensauren  Baryt  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure, 
einige  Minuten  lang  umgerührt.  Man  löst  in  Schwefelsäure  und  fällt  das 
Indium  mit  Ammoniak.  —  Die  Ausbeute  au  Indiumoxyd  aus  dem  Ofen- 
rauche beträgt  etwa  0,1  Proc.  (Pol.  Notizbl.  21,  177.) 


Beitrag  zur  nähern  Kenntniss  des  Wasserstoffsuperoxyds.  Von 

Schönbein.  Zunächst  bemerkt  der  Verf.,  dass  man  wässrige  Lösungen 
von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Porzellangefässen  sieden  kann,  ohne  dass  das 
ILO«  vollständig  vertrieben  wird.  Silber-  und  Piatingefasse  bedingen  Zer- 
setzung. Das  verflüchtigte  IhOs  konnte  mit  den  Wasserdämpfen  verdichtet 
werden  und  dann  ebenso  wie  im  zurückgebliebenen  Wasser  vor  und  nach 
dem  Kochen  und  Ansäuren  mit  übermangansaurem  Kali  nachgewiesen  und 
bestimmt  werden. 

Streifen  von  weissem  Filtrirpapier  sind  sehr  gut  dazu  geeignet  ILO?  in 
gut  verschlossenen  GcfHssen  fest  zu  halten.  Solche  Streifen  in  Wasser, 
welches  1 •-'  °  o  ILO*  enthält,  getaucht  und  bei  gewöhnlicher  Wärme  getrock- 
net, zeigen  noch  folgende  Wasserstotfsuperoxydeigenschaften :  1.  Mit  Blei- 
essig benetzt  färben  sie  sich  sofort  braungelb.   2.  In  ein  Gemisch  verdünn- 


1)  Vergl.  H.  K  opp,  Ann.  Cb.  Pharm.  125,  371  oder  Jahrcsbcr.  1863,  4.  IL 
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ter  Ferridcyankalium-  und  Eiscnoxydsalzlösung  eingetaucht  färben  sie  sieh 
rasch  blau.  3.  Ebenso  bläuten  sie  sieh  beim  Eintauchen  in  verdünnten  und 
mit  einiger  Eiscnvitriollüsung  versetzten  Jodkaliumkleister  augenblicklich 
auf  das  Tiefste.  4.  Auch  färbten  sie  sich  deutlichst  blau  beim  Eintauchen 
in  verdünnte  schwefelsäurehaltige  Chromsäurelösung.  5.  Ebenso,  wenn  auch 
nicht  augenblicklich  blUueten  sich  die  Streifen  beim  Eintauchen  in  frisch 
bereitete  und  mit  Blutkörperchen  versetzte  Guajaktinctur.  G.  Mit  Indigo- 
tinctur  erst  gebläut  und  dann  in  verdünnte  Eiscnvitriollösung  getaucht, 
wurden  sie  rasch  entfärbt.  7.  Ebenso  verhielten  sich  die  mit  alkoholischer 
Cyaninlösung  gebläueteu  Streifen  beim  Eintauchen  in  die  oben  genannte 
Salzlösung. 

Diese  Streifen  halten  sich  in  verschlossenen  trockenen  (Schwefelsäure 
enthaltenden)  Flaschen  länger  als  in  nicht  getrockneten.  Sie  können  so  voll- 
ständig entwässert  werden,  ohne  das  Ih&i  zu  verlieren.  In  ozonhaltiger 
Luft  wird  das  HaOa  dieser  Streifen  schnell  zerstört.  Als  bestes  Prüfungs- 
mittel auf  HaO*  erklärt  der  Verf.  Jodkaliumkleisterpapier,  ein  Wassertropfen, 
der  l°o  IIa02  enthält  in  einem  1 2 Literkolben  auf  ii)Q°  erhitzt,  bläut  das  in 
den  Kolben  gehaltene  Papier  sogleich,  auch  die  anderen  bekannten  Prii- 
fungsinittel  können  in  gleicher  Art  angewendet  werden.  Der  Verf.  bemerkt 
ferner,  dass  häufiger  als  man  denkt  bei  Oxydationen  ILO*  entsteht,  z.  B. 
wenn  ainalgamirtes  Zink  mit  Sauerstoff  und  kochendem  Wasser  geschüttelt 
wird  oder  reichlicher,  wenn  bleiarmes  Bleiamalgam,  Sauerstoff  und  kochende 
verdünnte  Schwefelsäure  ebenso  behandelt  werden. 

(Akd.  z.  München.    1866,  265.) 


lieber  das  Verhalten  von  Glaubersalzlösungen  bei  Temperatur- 
erniedrigung. Von  Dr.  F.  Lindig.  Wenn  man  eine  Glaubersalzlüsung 
gesättigt  oder  nicht  gesättigt  abkühlt,  zieht  sie  sich  nur  bis  zur  Ausschei- 
dung der  ersten  Krystalle  oder  des  plötzlichen  Erstarrens  zusammen ,  von 
diesem  Augenblicke  an  tritt  starke  Ausdehnung  trotz  weiter  geführter  Ab- 
kühlung ein.  (Pogg.  Ann.  128,  157.) 


Ueber  die  Zusammensetzung  des  Wiserins  (von  Fibia  beim  St. 
Gotthard  und  von  Wallis).  Von  Dr.  V.  Wartha.  Das  feingeriebene 
Mineral  wurde  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen, 
die  Schmelze  gelöst,  mit  Essigsäure  fast  neutralisirt,  der  brauugelbe  Rück- 
stand in  kochender  Salzsäure  gelöst  und  vom  beigemengten  Eisenglanz  ab- 
filtrirt.  Im  Filtrat  wurde  der  grösste  Tlieil  der  Säure  mit  Ammoniak  ge- 
sättigt und  mit  siedender,  gesättigter  Oxalsäurelösuug  die  Yttererde  gefallt. 
Die  Phosphorsäure  würde  auf  gewöhnliche  Art  bestimmt.  Es  ergab  sieh 
genau  die  Formel  SYO.POs.  Das  salpetersaure  Salz  der  so  dargestellten 
Yttererde  zeigte  alle  von  Bunsen  uud  Bahr  für  dasselbe  angeführten 
Eigenschaften.  U'ogg.  Ann.  128,  166.) 


Neue  Lösungsmittel  des  Goldes.  Von  J.  Nicki  es.  (Forts,  von  S. 
250  dieses  Jahrg.)  Unter  höherem  Druck,  höherer  Temperatur  oder  bei 
Sonnenlicht  greift  das  Jod  das  Gold  au.  Schmilzt  man  in  eiu  Hohr  Blatt- 
gold, Wasser  und  Jod  ein,  so  löst  sich  bereits  bei  50°  das  Gold.  Nimmt 
ms*  statt  Wasser  Aether,  so  verläuft  die  Reaction  ebenso,  nur  langsamer. 
Jn  diesem  Falle  kann  auch  die  Wärme  durch  das  Sonnenlicht  ersetzt  wer- 
den. —  Fe-jJa  bei  Gegenwart  von  Aether  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für 
Gold.  Ebenso  verhält  sich  FesBrc.  Letzteres  durch  Lösen  von  Eisenoxyd 
)n  HBr  bereitet,  enthielt  kein  freies  Brom.  Es  wurde  zu  grösserer  Vorsicht 
noch  mit  etwas  FeBn  versetzt  Beim  Erwärmen  im  Wasserbade  oder  im 
Sonnenlichte  löste  es  allmälig  das  Blattgold.  (Compt,  rend.  63,  21.) 


Ueber  die  Nebenproducte  von  der  Darstellung  des  Propylens. 

Von  H.  Basselt.   Bei  der  Bereitung  des  Propylens  aus  Jodallyl,  Queck- 
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silber  und  Salzsäure  bilden  sich  Spuren  einer  chlor-  und  jodhaltigen  Sub- 
stanz (Gerhardt,  Traite  4,  959).  Das  Gas  wurde  daher  erst  durch  kaltes 
Wasser  gewaschen,  wobei  sich  viel  Flüssigkeit  abschied.  Letztere  wurde 
wiederum  der  Behandlung  mit  Quecksilber  und  Salzsaure  unterworfen ,  bis 
keine  Einwirkung  mehr  stattfand.  Die  nun  nachgebliebene  Substanz  Hess 
sich,  in  gehöriger  Weise  gereinigt,  durch  Fractionniren  in  2  Theile  spalten. 
Die  eine  und  grossere  Portion  war  schwerer  als  Wasser,  besass  den  con- 
stanten  Siedepunct  90°  und  entsprach  der  Formel  GblLJ,  war  also  offenbar 
Jodwasserstoff  -  Propylen.  —  Die  andere  Portion  war  leichter  als  Wasser, 
brannte  mit  russender,  griingesäumter  Flamme,  besass  einen  starken  äthe- 
rischen Geruch  und  destillirte  zwischen  40—45°..  Sie  enthielt  Chlor  und 
nur  eine  Spur  Jod.  Es  war  höchst  wahrscheinlich  Chlorwassersto/f-Ih-opylen, 
denn  dieses  siedet  bei  4(R  —  Behandelt  man  das  Jodwasserstoff-Propylen 
mit  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Essigäther,  so  bildet  sich  eine 
kleine,  aber  nachweisbare  Menge  eiuer  öligen  Quecksilberverbindung.  Aus 
Jodwasserstoff- H^xylen  konnte  Frank land  nichts  dergleichen  bereiten. 
Diese  Quecksilberverbindung  scheint  aber  von  denjenigen  der  normalen 
Alkohole  etwas  abzuweichen.  Sie  hat  eine  entschiedene  Neigung  zum  Kry- 
stallisiren  und  der  durch  Zusatz  von  Jod  zu  ihrer  alkoholischen  Lösung 
erhaltene  krystallinische  Niederschlag  zersetzt  sich  leicht  beim  Abdampfen 
und  sogar  auf  Zusatz  von  Wasser.  (Chem.  News,  14,  1.) 


Ueber  die  Aschenbestandtheüe  der  Canthariden.    Von  Kuhly. 

Canthariden  mit  8,IS°o  hygroskopischer  Feuchtigkeit  hinterliessen  5,79° o 
Asche.  In  lOu  Thln.  derselben  war  enthalten:  CaO  =»  19,05;  MgO=— 9,67; 
KO  =  14,97;  NaO  ~  2,84;  PO*  —  35,07;  SO3  =  1,00;  CO*  «=.  0,26;  SiOa 
Saud  u.  s.  w.  14,90.  —  Erschöpft  man  Canthariden  völlig  durch  kochendes 
Wasser,  so  bleiben  68,29  °,o  unlöslicher  Substanz  zurück.  Lotztere  verbrannt, 
binterlässt,  auf  Canthariden  berechnet,  1,62  °  o  Asche.  —  Die  wässrige  Ab- 
kochung der  Canthariden,  mit  dem  gleichen  Gewicht  Weingeist  versetzt, 
giebt  einen  Niederschlag,  der  3,90 %  vom  Gewicht  der  Canthariden  aus- 
macht und  in  dem  1,15  °,o  Asche  vorhanden  ist.  —  Das  Filtrat  des  Alko- 
holniederschlages giebt  beim  Verdunsten  19,63  °/o  fester  Substanz  mit  2,71  % 
Asche.  —  Die  oben  angegebeneu  Aschenbestandtheüe  vertheilen  sich  wie  folgt. 


CaO 

MgO 

KO 

NaO 

PO» 

SO3 

COt 

SiO-2  .  .| 

Cl 

- 

In  Wasser  unlösl. 

Substanz  .  .  .  . 

0,4366 

0,1254 

0,0482 

0,3034 

0,0528 

0,0304 

0,6008 

In  Wasser  u.  Wein- 

geist löslich  .  . 

0,3113 

0,2377 

0,6755 

0,1222 

1,2376 

0,0047 

0,0277 

0,0340 

In  Wasser  löslich, 

in  Weingeist  un- 

0,3400 

0,1917 

0,1366 

0,0402 

0,5770 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  4,  473.) 


Ueber  hydrometallurgische  Quecksübergewinnung.  Von  Prof.  Dr. 
Rud.  Wagner.  Gepulvertem  Quecksilbererz  wird  das  Quecksilber  durch 
Lösungen  von  Kalium-,  Natrium-  uud  Haryumsulfhydrat  vollständig  eut- 
zogen  Die  Natrium-  und  Baryumverbindung  sind  der  Kalium  Verbindung 
vorzuziehen,  weil  letztere  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  von  dem  Gestein, 
welches  den  Zinnober  enthält,  absorbirt  wird.  Am  vortheilbaftesten  scheint 
die  Anwendung  einer  I^ösung  von  Baryumsulfhydrat  zu  sein,  erhalten  durch 
Auflösen  von  Schwefelbaryum  in  Wasser  und  Trennung  des  grössten  Theils 
des  Barythydrates  durch  "Krystallisation.  Eine  solche  Lösung,  welche  im 
Liter  gegen  50  Gnn.  Baryum  enthält,  löst  in  der  Kälte  Zinnober  fast  nicht, 
leicht  dagegen  beim  Erwärmen  auf  40  —50°.  1  Liter  der  Uisung  löst  gegen 
60—65  Grra.  Zinnober,  welche  aus  der  Lösung  mit  Salzsäure  als  schwarzes 
Schwefelquecksilber  gefallt  werden,  während  als  Nebenproduct  aller  Baryt 
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als  Chlorbaryutu  auftritt,  der  schwarze  Niederschlag  wird,  wenn  es  sich  am 
die  Gewinnung  von  metallischem  Quecksilber  handelt,  nach  dem  Trocknen 
durch  Zuschläge  zerlegt.  Sehr  geeignet  ist  diese  Methode  für  Proben 
ärmerer  Quecksilbererze,  bei  denen  bekanntlich  die  auf  Destillation  basirtcu 
Prüfuugsmethoden  nur  ungenaue  Resultate  geben  Kommen  die  Queck- 
silbererze, wie  die  von  Idria,  in  bitumen-  und  paraffinhaltigeni  Mergelschie- 
fer vor,  so  beginnt  man  damit,  das  Bitumen  durch  erwärmtes  Benzol  oder 
durch  Petroleumäther  zu  entfernen  und  wendet  erst,  nachdem  durch  scharfes 
Trocknen  das  Lösungsmittel  vollständig  entfernt  worden  ist,  die  Kxtraction 
mit  Baryumsulflivdrat  an.  Das  gefällte  schwarze  Schwefelquecksilber  wird 
mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  um  dasselbe  von  möglicher  Weise  bei- 
gemengtem Schwefel  zu  befreien. 

Für  die  Quecksilberprobe  auf  nassem  Wege  dürfte  auch  die  Beobach- 
tung nicht  ohne  Werth  sein,  dass  Zinnober  durch  Tage  lang  fortgesetzte 
Digestion  mit  einem  Ueberschuss  einer  Lösung  von  Jod  und  Jodkalium  sich 
vollständig  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

UgS  +  KJ,J  -  HgJ.KJ  +  S. 

Die  durch  unterschwefligsaures  Natron  ermittelte  Abnahme  des  Jodge- 
haltes der  jodhaltigen  Flüssigkeit  giebt  das  Mass  für  die  Menge  des  aufge- 
nommenen Quecksilbers.  (J.  pr.  Chem.  98,  23.) 


Ueber  die  färbenden  Substanzen  des  FlussßpatneB.  Von  G.  Wy- 
rouboff.  Aus  einer  Reihe  von  Versuchen  über  diesen  Gegenstand,  deren 
detaillirte  Beschreibung  Raum  und  Zweck  dieser  Zeitschrift  nicht  gestattet, 
zieht  der  Verf.  folgende  Schlüsse: 

1.  Die  Flussspathe  sind  wässrige  Gebilde. 

2.  Die  färbenden  Substanzen  sind  verschiedene  Kohlenwasserstoffe,  die 
wahrscheinlich  aus  bituminösem  Kalkstein  stammen,  der  durch  seine  Zer- 
setzung die  zur  Bildung  des  Flussspaths  nöthigen  Stoffe  geliefert  hat. 

3.  Der  Geruch  des  Flussspaths  von  W  e  1  se  n  d  orf  ist  nicht,  wie  Schroet- 
ter, Schönbein,  Meissner  und  Andere  annehmen,  einem  Gehalt  von 
Ozon  oder  Antozon ,  sondern  einem  Kohlenwasserstoff  zuzuschreiben ,  wel- 
cher »ich  in  den  Spalten  angehäuft  findet  und  dem  Mineral  durch  Behand- 
lung mit  Aether  entzogen  werden  kann. 

4.  Die  Phosphorescenz  ist  nur  eine  Folge  der  Zersetzung  der  färbenden 
Substanz  und  nicht  dem  Fluorcalcium  selbst  eigentümlich. 

(Bull.  soc.  chim.  4,  334.   Mai  1866.) 


Beitrag  zum  Nachweise  der  Alkaloide.  Von  Rudolph  Wagner. 
Handelt  es  sich  um  die  Prüfung  einer  extractreichen  Flüssigkeit  auf  Alka- 
lose, so  wird  diese  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  5  Cc.  einer  Lösung  von 
Jod  in  Jodkalium  (12,7  Grm.  Jod  im  Liten  versetzt.  Nachdem  die  Flüssig- 
keit sich  geklärt,  wird  die  klare  Lösung  von  dem  Absätze  (dessen  Bildung 
durch  Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  befördert  werden  kann) 
abgegossen,  der  Niederschlag  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  uuterschwef- 
ligsaurem  Natron  aufgenommen  und  die  Flüssigkeit  filtnrt.  Aus  dein  Fil- 
trat  wird  von  Neuem  durch  überschüssige  Jodlösung  ein  Niederschlag  be- 
wirkt, der  durch  Decantiren  oder  Abfiltriren  von  der  Flüssigkeit  getrennt 
und  mit  einem  Ueberschusse  von  wässriger  schwefliger  Säure  aufgenommen 
wird.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  vorsichtiges  Abdampfen  von  der  Jod- 
wasserstoffsäure  und  schwefligen  Säure  befreit  und  zugleich  eingeengt.  Sie 
enthält  die  Bas6  als  Sulfat  und  zwar  frei  von  andern  organischen  Stoffen, 
welche  die  Reinheit  und  Scharfe  der  Reaction  beeinträchtigen  könnten. 

(J.  pr.  Chem.  97,  510.) 
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Theoretische  und  empirische  Beiträge  zur  Consti- 
tution der  Glycole  und  der  ihnen  entsprechenden 

Säuren. 

Von  Leander  Dossios  aus  Athen. 

(Zürich,  bei  Zürcher  u.  Furrer,  1S66.) 

Der  Verf.  giebt  zunächst  eine  ausführliche  Darlegung  seiner  An- 
sichten über  den  betreffenden  Gegenstand.  Wir  müssen  für  diesen 
ersten  sehr  ausführlichen  Theil  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 
Hierauf  untersucht  er  die  Unterschiede,  die  sich  bei  der  Oxydation 
der  beiden  Milchsäuren  ergeben  und  giebt  dadurch  eine  schöne  Bestä- 
tigung der  von  Wislicenus  (Ann.  Ch.  Pharm.  I2S,  1)  begründeten 
Formeln. 


<?H2(OH) 

eH2  und 
€ö  (OH) 


€H3  ') 

eH2(Oii) 

€G(OHj 


Fleisch-,  Aethylen-  oder  Gahruugs-  oder  Acthyliden- 

ParamilchsUure  milchsüure 

Die  eine  giebt: 

|eH2(OH)  eO(GH) 

leih         +  O2  —  €H2        +  H2O 
430  (OH)  eO(OH) 


Faramilchsiuire  MalonRäure 


die  zweite: 


€H(€H)  +  0  -  2q  0U)  +  €H0(8H) 

eO(6H)  ;Ü'UH'  Ameisensäure 

Milchsäure  E^«™ 

Der  Verf.  versuchte  zunächst  die  Parami Ichsäure  nach  Strecker's 
Vorschrift  aus  Schweinegalle  darzustellen,  20  Maas  Schweinegalle  gaben 
aber  nur  8 — 9  Grm.  Säure.    Bessere  Ausbeute  wurde  aus  50  Pfund 


jeHiBr 

1)  Giebt  man  der  Brompropionsäure  die  Formel '6H2      ,  so  sollte  man 

I  OO.II0 

bei  der  Zersetzung  derselben  mit  Silheroxyd  die  Bildung  der  Paramilch- 
säure  erwarten.  Priedel  und  Mach uca* (Ann.  Ch.  Pharm.  120,  2S6)  er- 
hielten nun  bei  dieser  Reaction  eine  Säure,  deren  Zink?#\z  mit  dem  der 
gewöhnlichen  Milchsäure  genau  übereinstimmte.  Aber  das  aus  der  Säure 
bereitete  Calciumsnh  zeigte  den  Wassergehalt  des  paramilchsauren  Calciums. 
Wahrscheinlich  entstehen  also  bei  genannter  Reaction,  ähnlieh  wie  bei  den 
Versuchen  von  Wislicenus,  beide  Milchsäuren  nebeneinander.  Bekannt- 
lich ist  milchsaures  Zink  weniger  löslieh  als  paraiuilehsaures ,  aber  umge- 
kehrt milchsaures  Calcium  leichter  löslich  als  parauii  Ichsaures  Calcium^  — 
Auch  Würtz  spricht  sich  nicht  ganz  entschieden  Uber  die  Natur  seiuer 
durch  Oxydation  des  Propylenglycols  erhalteneu  Milchsäure  aus.  B. 

Z«it«hr.  f.  Chemie.  9.  J*hrtf.  29 
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Rindfleisch  erhalten,  nämlich  35  Gnn.  Paramilcbsäure.  Das  durch 
Umkrystallisircn  gereinigte  Calciumsalz  dieser  Säure  wurde  mit  einer 
unzureichenden  Menge  Oxalsäure  zersetzt,  so  dass  im  Filtrat  keine 
Oxalsäure  nachzuweisen  war.  Sehr  leicht  lässt  sich  die  Oxydation 
der  Paramilchsäure  durch  Kaliumbichromat  ausführen,  indem  mau  ihre 
verdünnte  Lösung  nach  und  nach  mit  so  viel  chromsauren  Salz  ver- 
setzt, dass  der  freiwerdeude  Sauerstoff  ein  MolecUl  auf  ein  Molecül 
der  Säure  beträgt.  Die  Einwirkung  ging  bei  äusserer  Abkühlung  des 
Kölbchens  durch  Wasser  langsam  und  ohne  merkliche  Gasentwicklung 
vor  sieh,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  nach  und  nach  grünlich  -  grau 
färbte,  ohne  dass  selbst  bei  längerem  Stehen  eine  Chromoxydabschei- 
dung  stattgefunden  hätte.  Die. Oxydation  hörte  schon  auf,  ehe  noch 
die  ganze  Menge  des  Oxydationsmittels  gelöst  und  umgewandelt  wor- 
den war,  was,  wie  man  voraussehen  konnte,  von  dem  Mangel  an  freier 
Säure  herrührt.  Um  die  Oxydation  weiter  zu  treiben,  wurden  kleine 
Mengen  Salpetersäure  zugesetzt,  bis  das  Kaliumdichromat  ganz  in 
Auflösung  übergegangen  war,  auch  diese  weitere  Oxydation  fand  ziem- 
lich ruhig  und  ohne  bedeutende  Gasentwicklung  statt.  Aus  der  so 
erhaltenen  braunen  Lösung  wurde  nach  dem  Verfahren  vou  Des- 
saignes  die  Malonsäure  gewonnen.  Die  Lösung  wurde  mit  über- 
schüssiger Kalkmilch  gefällt,  vom  Kalk-  und  Chromoxyd  durch  wie- 
derholtes Auskochen  und  Abfiltriren  getrennt.  Das  Filtrat  mit  Blei- 
acetat  gefällt  und  vom  gleichzeitig  gefällten  Bleichromat  das  organische 
Bleisalz  durch  verdünnte  Salpetersäure  ausgezogen  und  aus  dieser  Lö- 
sung das  organische  Bleisalz  durch  annäherende  Sättigung  mit  Am- 
moniak in  weissen,  beim  Stehen  krystallinisch  werdenden  Flocken 
gefällt  (vergl.  Finkelstein,  diese  Zeitschrift.  N.  F.  1,  344).  Nach 
Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhielt  man  eine 
krystallinische  Säure,  die  noch  durch  Chromoxyd  verunreinigt  war. 
Um  das  mühsame  Ausziehen  des  Kalknicdcrschlages  zu  vermeiden, 
wurde  die  durch  Oxydation  erhaltene  Flüssigkeit  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzt  und  dies  letztere  verdampft,  dann  vom  abgeschiede- 
nen Chromoxyd  abfiltrirt  und  mit  Bleiacetat  gefallt,  hierauf  der  Nieder- 
schlag ausgewaschen  und  mit  Essigsäure  ausgezogen.  Chromsaures 
und  etwas  oxalsaures  Blei  blieben  zurück  und  aus  dem  Filtrat  schied 
sich  Bleimalonat  ab.  Die  fast  ganz  eingedampfte  Flüssigkeit  wurde 
später  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  Neutrali  siren  mit  Ammoniak 
das  Bleisalz  vollständig  abgeschieden.  Durch  Schwefelwasserstoff  erhielt 
man  aus  dem  Salz  die  Malonsäure  immer  noch  mit  Chromoxyd  ver- 
unreinigt. Zur  Reinigung  wurde  sie  mit  Ammoniak  neutralisirt  und 
mit  Schwefelammonium  versetzt  und  so  ein  grosser  Theil  des  Chrom- 
oxyds abgeschieden,  dann  wurde  das  abfiltrirte  Ammoniaksalz  wieder 
mit  Bleiacetat  gefällt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  diese 
Behandlungsweise  wiederholt  und  endlich  die  fast  farblose  Säure  durch 
Umkry8talli8iren  aus  Alkohol  gänzlich  gereinigt.  Man  kann  auch  das 
Calciumparalactat  mit  Salpetersäure  in  Malonsäure  tiberführen.  Das 
Salz  wurde  zu  diesem  Zweck  in  Wasser  gelöst  und  mit  verdünnter 
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Salpetersäure  so  lange  erhitzt,  als  noch  stark  rothe  Dämpfe  auftreten, 
dann  wurde  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  das  gallertartige  nieder- 
fallende Kalksalz  erst  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  mit 
kochendem  Wasser  von  etwas  oxalsaurem  Kalk  getrennt,  darauf  die 
Lösung  mit  Bleiacetat  versetzt  und  der  Niederschlag  des  malonsaureu 
Bleis  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  so  auf  verschiedene  Weise 
erhaltene  Malonsäure  zeigte  alle  Eigenschaften  der  von  Finkelstein 
besonders  untersuchten  Säure,  ebenso  ihre  Salze.  Ihre  Zusammen- 
setzung wurde  ferner  durch  eine  Silberbestiinmung  des  Silbersalzcs  und 
2  vollständige  Analysen  des  Bleisalzes  festgestellt.  Aber  auch  durch 
schmelzendes  Kalihydrat  kanu  die  Paramilchsäure  in  Malonsäure  über- 
geführt werden,  wenn  man  ihr  Natronsalz  mit  Kalihydrat  erhitzt,  so 
lange  noch  Gasentwicklung  stattfindet.  Um  die  Säure  zu  erhalten, 
sättigt  man  mit  Salzsäure  und  zieht  die  Malonsäure  mit  Alkohol  aus, 
bildet  dann  ihr  Bleisalz,  reinigt  dies  durch  Lösen  in  Essigsäure  und 
lässt  es  auskrystallisiren  und  zersetzt  es  mit  Schwefelwasserstoff. 
Mit  dem  Bleisalz  dieser  Säure  wurde  eine  Bleibestimmung  ausgeführt. 

Die  gewöhnliche  Gährungstnileh säure,  genau  wie  oben  für  die 
Fleischmilchsäure  angegeben  ist,  mit  Kaliumbichromat  behandelt  und 
die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gekocht,  schied  nur  wenig  Chromoxyd 
ab  und  die  Flüssigkeit  blieb  tief  grün  gefärbt1).  Mit  Bleiacetat  ent- 
stand kein  Niederschlag.  Das  Nichtauftreten  von  Bleichromat  ist  bei 
dem  Vorhandensein  der  leicht  oxydirbaren  Ameisensäure  erklärlich. 
Es  zeigte  sich,  dass  nur  flüchtige  Oxydationsproducte  entstanden  waren, 
die  sich  in  grösserer  Meuge  gewinnen  Messen ,  wenn  man  nach  und 
nach  in  ein  kochendes  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Kaliumbichro- 
mat Milchsäure  fliessen  liess.  Das  Destillat  roch  nach  Essigsäure 
und  Ameisensäure  und  zuweilen  nach  Aldehyd.  Dies  saure  Destillat 
wurde  mit  kohlensaurem  Zink  neutralisirt,  erst  schied  sich  milchsaures 
Zink  ab,  dann  konnte  in  der  Lauge  Essigsäure  und  Ameisensäure 
nachgewiesen  werden.  Da  Aldehyd  in  der  Mutterlauge  nicht  mehr 
sein  konnte,  begnügte  man  sich,  die  Ameisensäure  durch  Reduction 
des  salpetersauren  Silbers  unter  Gasentwicklung  und  Bildung  von 
Quecksilberchlorür  aus  Quecksilberchlorid  nachzuweisen.  Die  Mutter- 
lauge des  mit  salpetersaurem  Silber  versetzten  Destillats  mit  kochen- 
dem Wasser  vom  Silber  ausgezogen,  gab  platte  Nadeln,  die  nochmals 
umkrystallisirt,  durch  eine  Verbrennung  als  essigsaures  Silber  erkannt 
wurden. 


1)  Auch  mit  gewöhnlicher  Milchsäure  versetzte  Kapfersulfatlösung  wird 
durch  überschüssiges  Alkali  nicht  gefällt,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  tief  blau. 
Dagegen  wird  bei  Gegenwart  von  Paramilchsäure  das  Kupferoxyd  fast  voll- 
ständig gefällt. 
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O.  J.  Mulder. 


Ueber  die  trocknenden  Oele. 

Von  G.  J.  Mulder. 
(Arch.  ncerland.  1,  141.) 

Gefärbtes  Leinöl  enthielt  76,8—76,9  e  und  11,1  —  11,2  H. 
Durch  Thierkohle  entfärbt,  wurden  darin  C=77,0—  76,8  und  II— 

11.2  gefunden.  Mohnöl  enthielt  76,5—76,6  €  und  11,2  II;  Wall- 
nussöl  =  76,1—76,0  -G  und  11,3—11,2  H;  Hanföl—  76,0  €  und 

11.3  H. 

Alle  trocknenden  Oele  enthalten  Leinölsäure  neben  etwas  Oelsäure, 
ausserdem  enthält  Leinöl:  Palmitin-  und  Myristinsäure;  Mohnöl:  My- 
ristin-  und  Laurinsmtre;  Wallnussöl:  Myristiu-  uud  noch  mehr  Lauriu- 
säure.    Beim  Verseifen  der  Oele  wurde  erhalten  von  Leinöl  95,0 — 

95.4  Proc.  Fettsäuren;  vom  Mohnöl  94  —  94,5  Proc. ;  vom  Wallnussöl 
(frisches)  94,3;  dasselbe,  käufliches  90,4—90,9;  dasselbe,  »ehr  alt 
87,7;  von  Hanföl  93,1;  von  altem  Olivenöl  93,S. 

Leinöl  wurde  mit  Kali  verseift  uud  die  klare  Lösung  mit  Blei- 
zucker gefällt,  der  Niederschlag  ;n  Wasser  zerrieben  und  dann  mit 
Aether  ausgezogen.  Der  unlösliche  Thcil  wurdo  mit  Salzsäure  zer- 
legt und  die  abgeschiedenen  Säuren  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Hier- 
bei schied  sich  zuerst  Palmitinsäure  aus,  dann  fast  eben  so  viel  My- 
ristinsäure, in  der  Mutterlauge  blieb  noeli  eine  grosße  Menge  Fettsäure 
zurück,  die  als  Leinölsäure  erkannt  wurde.  Dieselbe  war  dabei  in 
ein  rotbes  Oxydationsproduct  übergegangen  (rothe  Leinoxylsäure), 
welche  der  Palmitin-  und  Myristinsäure  zum  Theil  sehr  hartnäckig 
anhing.  Annähernde  quantitative  Bestimmungen  ergaben,  dass  Leinöl 
etwa  1 0  Proc.  Palmitin-  und  Myristinsäure  enthält.  —  Behandelt  man 
völlig  eingetrocknetes  Leinöl  mit  Aether,  so  löst  sich,  neben  den  festen 
Fettsäuren,  etwas  einer  ölsäureähnlichen  Säure  auf.  Dieselbe  wird 
erhalten,  wenn  man  die  durch  Verseifen  des  Leinöls  bereiteten  Blei- 
salze mit  Aether  behandelt,  die  ätherische  Lösung  verdunstet,  den 
Rückstand  mit  Aether  auszieht,  die  Lösung  wieder  verdunstet  und 
dieses  Verfahren  mehrfach  wiederholt,  wodurch  alle  Leinölsäure  als 
ein  unlösliches  Oxydationsproduct  abgeschieden  wird.  Aus  dem  lös- 
lichen Bleisalz  wird  dann  eine  Säure  gewonnen,  die  sich  der  OelBäure 
sehr  ähnlich  verhält,  mit  salpetriger  Säure  aber  nur  buttrig  und  nicht 
fest  wurde.  Wahrscheinlich  war  es  oxydirte  Oelsäure,  sie  konnte 
nicht  ganz  von  Leinölsäure  befreit  werden.  Das  Leinöl  enthielt  etwa 
10  Proc.  von  dieser  Oelsäure.  —  Der  Niederschlag,  den  Bleiessig  im 
Leinöl  bewirkt,  ist  das  Product  einer  thcil  weisen  Verseifung. 

Leinölsäure  -6i«H2*02.  Die  Säure  wurde  nach  dem  Verfahren 
von  Schüler  (Ann.  Ch.  Pharm.  101,  252)  bereitet  und  die  erhal- 
tenen gewaschenen,  gepressten  Salze  bei  100°  im  Wasserstoffstrome 
getrocknet.  Dann  wurdo  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische 
Lösung  ebenso  verdunstet.    Oder  man  verseifte  mit  Kali,  zerlegte  die 
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Seife  mit  Schwefelsäure  uud  brachte  die  alkoholische  Lösung  der  Fett- 
säuren in  ein  Kältegemiseh.  Die  dadurch  von  den  festen  Säuren 
befreite  Lösung  wurde  durch  Metallsalze  gefallt.  Die  Analyse  der 
unter  verschiedenen  Umständen  dargestellten  Kalksalze  ergab  stets 
weniger  Kalk,  als  die  Schüler'sche  Formel  verlangt.  Die  Analysen 
entsprachen  sehr  genau  der  Formel  3(-€;i6H27Ca02)  -f-  €ioII2862. — 
Die  Fällungen  mit  Zinkvitrioi  ergaben  ein  sehr  saures  Salz.  Durch 
Bleiessiy  wurde  ein  Salz  4(610^27 Pb92 )  -f-  Pb»6  erhalten.  Wurde 
es  aber  mit  Aether  behandelt,  so  enthielt  es  nur  29,6 — 29,9  Proc. 
Pb-iO.  Durch  Fällen  mit  Bleizucker  wurde  das  neutrale  Salz  erhal- 
ten. —  Mehrere  Kupfersalze  entsprechen  der  Formel  -QiöHitCuQs. 
Der  Verf.  hält  daher  Schüler 's  Formel  für  richtig. 

Die  Leinölsäure  röthet  sich  an  der  Luft.  Nur  die  Alkalisalze 
derselben  sind  in  Wasser  löslich.  Siedender  Alkohol  löst  das  Kalk- 
und  Barytsalz.  In  Aether  lösen  sich  das  Kalk-,  Zink-,  Kupfer-  und 
Bleisalz.  —  Eine  ätherische  Lösung  des  Bleisalzes  auf  Glastafeln 
gestrichen,  hinterlässt  eine  weisse  Haut,  deren  Zusammensetzung  der 
Formel  €h6H2:>PbOr,  entspricht.  Der  Verf.  uennt  dieses  Oxydations- 
produet  leinoxylsaures  Blei.  Aus  dem  in  Alkohol  vertheilten  Bleisalz 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  die  freie  Säure  abgeschieden.  Letz- 
tere ist  weiss,  terpentinartig,  klebend  und  wird  beim  Erhitzen  blut- 
roth.  Die  Salze  krystallisiren  nicht.  Die  alkoholische  Lösung  der 
Säure  geht  durch  Aetzkali  oder  Aetznatron,  nicht  durch  Ammoniak 
oder  kohlensaure  Alkalien,  in  die  rothe  Modifikation  Über.  Auch  das 
Blei-  und  Kalksalz  röthen  sich  beim  Erhitzen  und  schmelzen.  Setzt 
man  die  freie  Leinölsäure  der  Wirkung  der  Luft  aus,  so  geht  sie  auch 
in  Leinoxylsäure  {jieHioöö  -f-  H2O  Über.  Letztere  wird  erst  nach 
monatlangem  Stehen  an  der  Luft  ganz  fest  und  trocken  und  ist  dann 
in  eine  neutrale,  in  Aether  unlösliche  Substanz  verwandelt,  das  Lein- 
oxyn  €ht2H5  tOit.  Durch  Befeuchten  mit  Aether  geht  diese  Umwand- 
lung schneller  vor  sich. 

Die  rothe  Leinoxylsäure  wird  erhalten,  wenn  mau  das  leinoxyl- 
sauro  Blei  mit  heisser,  verdünnter  Salzsäure  zerlegt,  wobei  die  weisse 
Säure  sich  immer  mehr  röthet.  Nach  dem  Lösen  in  Alkohol  und 
Verdunsten  erhält  man  eine  weisse,  rothbraune,  leicht  schmelzbare, 
harzige  Säure,  die  sich  in  Alkohol  uud  Aether  mit  rother  Farbe  und 
saurer  Keaction  löst.  Die  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel 
^ailUoGo  =  2-Gi»}Il2605  —  H2O.  Das  Natronsalz  hatte  die  For- 
mel ChoHisNaCh.  —  Dieselbe  Säure  entsteht,  wenn  man  Leinoxyu 
auf  100°  erhitzt.  Erhitzt  man  leinölsaures  Blei  auf  100°,  so  wird 
nur  ein  Theil  der  Säure  oxydirt,  man  erhält  ein  Salz  "GmHj-PbCh  -f- 
•Gi«ll25PbÖ5.  —  In  düuneu  Schichten  der  Sonne  ausgesetzt,  geht 
die  rothe  Leinoxylsäure  wieder  in  die  weisse  Säure  über. 

Erhitzt  man  Leinölsäure  mit  Kali,  so  bildet  sich  weder  Essig- 
säure noch  Wasserstoff,  sondern  Kohlenwasserstoffe,  nebt*n  einer  sehr 
kleinen  Menge  einer  festen  Fettsäure. 

Im  Mohnöl  wurde  Myristin-  und  Laurinsäure  gefunden.   In  einer 
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andern  Sorte  ausserdem  eine  kleine  Menge  Palmitinsäure,  aber  nir- 
gends Stearinsäure.  —  Im  Wallnussöl  wurde  nur  Myristin-  und  Lau- 
rinsäure  beobachtet.  Mohnöl  enthält  etwa  1 4  Proc.  Myristin,  6  Proc. 
Laurin  und  8  Proc.  Elain,  Wallnussöl:  10  Proc.  Myristin;  20  Proc. 
Laurin  und  6  Proc.  Elain. 

Unterwirft  man  Leinöl  einer  sehr  langsam  geleiteten  trocknen 
Destillation,  so  bleibt  ein  dunkler,  zäher  Rückstand  ^HsiGß,  der 
als  das  Anhydrid  der  Leinölsäure  betrachtet  werden  kann.  Er  ent- 
spricht dem  schwammigen  Rückstand  der  Destillation  von  Ricinusöl. 
Ammoniak  ist  ohne  Wirkung  darauf.  Erhitzt  man  den  Körper  mit 
Kali,  so  löst  er  sich  zuletzt  und  Salzsäure  fällt  dann  eine  zähe  Säure, 
deren  Bleisalz  der  Formel  -G^HöaPbGa  entsprach.  Lässt  man  den 
Körper  einen  Monat  lang  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Berührung, 
so  entsteht  zuletzt  eine  blasige,  rothe,  iu  Wasser  unlösliche  Säure 
^lßH-iiOs.  —  Die  flüchtigen  Destillationsproducte  des  Leinöls  sind: 
Acr olein,  Aeryl-,  Sebacyl-,  Palmitin-  und  Myristinsäure.  Erhitzt 
man  das  Leinöl  zum  lebhaften  Kochen,  so  bilden  sich  dieselben  flüch- 
tigen Producte,  der  Rückstand  ist  aber  sehr  gering,  weil  das  zunächst 
gebildete  Leinölsäure- Anhydrid  fast  gänzlich  in  Kohlenwasserstoffe, 
feste  und  flüssige  Körper  zersetzt  wird.  —  Mohnöl  und  IValhiussöl 
verhalten  sich  bei  der  trocknen  Destillation  ganz  analog  dem  Leinöl. 

Setzt  man  Leinöl  in  dünnen  Schichten  der  Luft  aus,  so  bildet 
sich  wesentlich  Lcinoxyn,  daneben  Kohlensäure,  Ameisen-,  Essig-  und 
etwas  Acrylsäure.  Das  Olycerin  liefert  dabei  noch  Glycerinsäure.  — 
Mohn-  und  Wallnussöl  trocknen  langsamer  ein.  Das  Eintrocknen 
wird  durch  Erwärmen  oder  Sonnenlicht  beschleunigt.  Ebenso  durch 
Metalloxyde,  namentlich  Bleioxyd.  —  Seine  grosse  practische  Ver- 
wendbarkeit erhält  das  Leinöl  durch  das  Aufkochen  namentlich  mit 
Bleioxyd,  wobei  die  festen  Fettsäuren  entfernt  werden,  und  sich  das 
Leinölsäure -Anhydrid  bildet.  Um  daher  ein  rasch  trocknendes  Oel 
(Siccatif)  zu  bereiten,  empfiehlt  der  Verf.  Leinöl,  bei  Luftzutritt,  zwei 
Stunden  lang  mit  3  Proc.  Mennige  gelinde  sieden  zu  lassen.  Man 
lässt  absetzen,  filtrirt  wenn  nöthig  und  giesst  das  Oel  in  flache  Blei- 
kasten, die  man  mit  Glas  bedeckt  und  im  Sommer  dem  Sonnenlichte 
aussetzt. 


Ueber  die  Essigsäure. 

Von  Dr.  Rud.  Brandes. 
(Untersuchungen  über  einbasische  Kohlenstoffsäuren.  1.) 
(Jenaische  Zeitschr.  3,  25.) 

Die  Einwirkung  des  Natriums  auf  ^/%/cssigäther  hat  Prof. 
Geuther  in  dieser  Zeitschrift,  N.  F.  2,  5,  vor  einiger  Zeit  ausführ- 
licher mitgetheilt.    Auf  seine  Veranlassung  hat  der  Verf.  die  gleiche 
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Untersuchung  für  J/tf/Ay/essigätuer  ausgeführt.  Es  bot  diese  Unter- 
suchung besondere  Wichtigkeit  dar,  weil  durch  sie  entschieden  werden 
konnte,  ob  das  Aethyi  in  der  Aethyldiacetsäure  ( Aethylendimethylen- 
carbonsäurej  aus  dem  Aethyi  des  Essigäthers  Btamme,  oder  ob  es 
vielleicht  durch  eine  Heduction  aus  der  Essigsäure  hervorgegangen  sei. 
Des  Verf.'s  Versuche  zeigen,  dass  das  Erstere  der  Fall  ist. 

Von  260  Grm.  aus  einer  chemischen  Fabrik  bezogenen  Essig- 
säure-Methyläthers  konnten  nur  82  Grm.  als  zur  Untersuchung  taug- 
lich abgeschieden  werden.  Es  musste  daher  auf  die  gewöhnliche  Art 
der  Aether  dargestellt  werden. 

Das  bis  57°  Übergehende  Destillat,  von  welchem  man  wohl  an- 
nehmen konnte,  dass  es  fast  reiner  Essigsäure-Methyläther  ist,  wurde 
zunächst  zur  weiteren  Reinigung  mit  Natrium  in  einem  langsamen 
Wasserstoffstromc  behandelt.  Es  schied  sich  zunächst  unter  Wasser- 
stoffeutwieklung  essigsaures  Natrium  ab.  Nach  einiger  Zeit  blieb  das 
Natrium  blank  und  die  Wasserstoffentwicklung  trat  lebhafter  ein.  Da 
jetzt  der  Aether  völlig  rein  sein  musste,  so  wurde  abdestillirt  und  das 
Destillat  zur  Untersuchung  verwandt.  Es  wurde  ihm  in  dem  Apparate 
wie  vorher  nach  und  nach  bis  12  Prot*,  seines  Gewichtes  Natrium 
zugefügt.  Anfangs  war  die  Einwirkung  längere  Zeit  sehr  lebhaft, 
später,  als  die  Flüssigkeit  sich  mehr  verdickt  und  zugleich  eine  gelbe 
biß  hellbraune  Farbe  angenommen  hatte,  musste  sie  durch  schwaches 
Erwärmen  unterstützt  werden.  Gegen  Ende  schied  sich  ein  durch 
eingeschlossene  Flüssigkeit  gelblich  gefärbtes  Salz  aus.  Nachdem  das 
Natrium  vollständig  gelöst  war,  wurde  die  Ketorte  erkalten  und  einige 
Zeit  ruhig  stehen  gelassen ;  die  hellgelbe  Salzmasse  hatte  sich  in  grosser 
Menge  abgesetzt,  und  darüber  stand  eiue  bräunliche  Flüssigkeit,  welche 
abgegossen  und  mit  Natrium  von  Neuem  behandelt  werden  konnte. 
Der  Rückstand  in  der  Retorte  wurde  erwärmt,  bis  er  flüssig  gewor- 
den, dann  in  einige  grosse  Kochflaschen  ausgegossen  und  mit  wasser- 
freiem Aether  gewaschen ;  bei  einer  späteren  Darstellung  wurde  die 
Masse  gleich  in  der  Retorte  mit  Aether  Übergossen,  sie  quoll  damit 
auf  uud  konnte  so  daraus  entfernt  werden.  Sie  wurde  auf  ein  vor- 
her getrocknetes  Filter  gebracht,  durch  mehrmaliges  Nachgiessen  von 
wasserfreiem  Aether  ausgewaschen  und  entfärbt,  dann  zwischen  Fliess- 
papier möglichst  ausgepresst  und  zuletzt  Uber  Schwefelsäure  vollständig 
getrocknet.  Sie  bestand  aus  methyldiaectsaurem  (mctbylendimethylen- 
carbonsauremi  Natron: 

(e2lbe.€H3e)2  +  2Na  ~  e-HiNaOa  +  €HaNaO  -f-  2H. 

Das  oben  erhaltene  Filtrat,  der  braun  gefärbte  Aether,  musste 
das  bei  der  Zersetzung  gebildete  Natriummethylat  und  etwas  von  dem 
Natronsalz  der  neuen  Säure  enthalten.  Um  diese  zu  trennen,  so  dass 
einest  heil  s  Methylalkohol  wiedergewonnen,  anderntheils  die  Säure  ver- 
werthet  werden  konnte,  wurde  der  Aether  abdestillirt,  der  braune  kry- 
8tallinische  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  welches  das  Methylätherna- 
trou  in  Methylalkohol  und  Natronlauge  zersetzte,  die  Flüssigkeit  schwach 
angesäuert  und,  da  sie  dadurch  getrübt  wurde,  filtrirt.    Auf  dem  Fil- 
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ter  blieb  der  ausgeschiedene  Farbstoff  als  braune,  eigenthttmlieh  ric 
cbende,  harzartige  Masse  zurück.  Das  Filtrat  wurde  wieder  neu- 
tralisirt  und  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  versetzt, 
wodurch  ein  graublauer  Niederschlag,  das  unreine  Kupfersalz  der 
angeführten  Säure,  entstand.  Nach  dem  Abfiltriren  desselben  wurde 
der  Methylalkohol  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt. 

Das  Natronsalz  der  Säure  lässt  sich  durch  genügendes  Waschen 
mit  Aether,  worin  es  schwer  löslich  ist,  ziemlich  leicht  von  dem  Farb- 
stoffe befreien  und  so  ganz  weiss  erhalten.  In  Wasser  löst  es  sich 
leicht  mit  alkalischer  Reaction.  In  Aether  ist  es,  wie  schon  ange- 
geben, schwer  löslich,  leichter  jedoch  in  Aether,  dem  etwas  Alkohol 
zugesetzt  ist.  An  der  Luft  zersetzt  es  sich  alhnälig  durch  den  Was- 
sergehalt derselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnell  dagegen, 
wenn  es  in  wässriger  Lösung  gekocht  wird,  unter  Bildung  von  Koh- 
lensäure, Aceton  und  Methylalkohol. 

2(€öH7NaOs)  -f-  3H20  —  2^H«0  +  2€H4G  +  €63Na2  +  €9*. 

Methyldiaeetsänre  (Methylendimethylencarbonsäure)  ChiHsOs  — 
"eö.eH(€H3)(€0.€H3).OH.  Um  sie  darzustellen  wird  in  einem 
Cylindcr  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  das  Natronsalz  in  kaltem  Wasser 
gelöst  und  die  Säure  durch  Essigsäure  ausgeschieden.  (10  Grui.  de« 
Salzes  erfordern  ungefähr  4,5  Grm.  Essigsäure.)  Die  Flüssigkeit  wird 
sodann  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  die  Säure  aufnimmt,  der  Aether 
abgehoben  und  nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieser  Behandlung  ans 
dem  Wasserbade  abdestillirt.  Als  Rückstand  bleibt  eine  etwas  gelb 
gefärbte  Flüssigkeit  ,  welche  zur  weiteren  Reinigung  fractionirt  wird. 
Bis  135°  geht  wenig  einer  Flüssigkeit,  die  zumeist  aus  Essigsäure 
besteht,  über,  die  Hauptmenge  aber  zwischen  162 — 168°.  Im  De- 
stillirapparatc  blieb  eine  braungefärbte  Verbindung  zurück,  aus  welcher 
sich  nach  einiger  Zeit  nadeiförmige  Krystalle  abschieden.  Beim  noch- 
maligen Rectificiren  des  zwischen  162 — 168°  aufgefangenen  farblosen 
Destillates  wurde  zugleich  der  Siedepunct  der  Säure  bestimmt  und  der 
von  165 — 167°  übergegangene  Theil  zur  Elementaranalyse  benutzt. 

Eine  andere  Art,  die  Säure  zu  erhalten,  ist  folgende:  In  einer 
wagerecht  in  einem  Luftbade  liegenden  Glasröhre,  deren  eines  Ende 
in  eine  nach  abwärts  gerichtete  Spitze  ausgezogen  ist,  wird  das  Na- 
tronsalz, während  ein  Strom  von  trockener  Kohlensäure  darüber  geht, 
allmälig  erwärmt,  zuletzt  bis  auf  170°.  Es  destillirte  davon  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  ab,  welche  ungefähr  28 — 30  Proc.  der  angewandten 
Salzmengc  betrug.  In  der  Röhre  bleibt  ein  braungefärbter  Rückstand, 
auf  den  der  Verf.  später  zurückkommt. 

Durch  Fractioniren  des  Destillates  wurde  die  Säure  rein  erhalten. 
Zuerst  ging  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  über,  welche 
dem  Gerüche  wie  dem  Siedepuncte  nach  grösstenteils  Essigsäure- 
Methyläther  war;  von  130°  an  verdichteten  sich,  während  das  Ther- 
mometer rasch  bis  auf  162°  stieg,  nur  einige  Ölige,  langgezogene 
Tropfen;  in  derselben  Form  destillirte  dann  die  Hauptmenge  von  162 
-1690  ftber.    Auch  hier  blieb  beim  Rectificiren  der  Säure  etwas 


Digitized  by  Google 


über  die  Essigsäure. 


457 


höher  siedender,  brauner,  harzartiger  Rückstand,  in  dem  sich  nach 
dem  Erkalten  Krystalle  gebildet  hatten,  wie  bei  der  vorigen  Darstellung. 

Während  Geuther  fand,  dass  beim  Erwärmen  des  äthyldiessig- 
sauren  Natrons  im  Kohlensäurestrom  die  tibergeleitete  Kohlensäure 
ohne  Einfluss  auf  das  Salz  war,  indem  Rückstand  und  Destillat  zu- 
sammen wieder  das  Gewicht  des  angewandten  Salzes  gaben,  scheint 
in  diesem  Falle  immer  etwas  Kohlensäure  aufgenommen  zu  werden. 

Diese  Säure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  mit  dumpfem,  obstarti- 
gem, verdünnt  ganz  angenehmem  Gerüche,  deren  spec.  Gew.  1,037 
bei  -f-  9°  beträgt.  Ihr  Siedepunct  liegt  bei  169— 170°  (corr.j.  Eine 
ganz  bezeichnende  Reaction  giebt  sie  mit  Eisenchloridlösung:  eine 
schöne  dunkelkirschrothe^  selbst  bei  starker  Verdünnung  noch  rosen- 
rothe  Färbung,  die  allmälig  dunkler  wird.  Blaues  Lackmuspapier 
wird  von  der  Säure  in  reinem  Zustande  kaum  verändert,  erst  auf  Zu- 
satz von  Wasser  wird  es  schwach  geröthet.  Für  sich  scheint  die 
Säure  durch  Wasser  nicht  zersetzt  zu  werden,  denn  beim  Destilliren 
geht  sie  leicht  mit  den  Wasserdämpfen  über  und  erscheint  im  Destillat 
wieder  in  öligen  Tropfen,  welche  durch  starkes  Schütteln  zum  Theil 
in  dem  Wasser  gelöst  werden.  Wenn  man  dagegen  die  Säure  bei 
Gegenwart  von  Wasser  mit  starken  Säuren  oder  Basen  erwärmt,  so 
findet  dieselbe  Zersetzung  statt,  welche  das  Natronsalz  durch  Kochen 
mit  Wasser  erleidet.  Diese  Zersetzung  wurde  nachgewiesen  durch 
Erwärmen  der  Säure  mit  wenig  WasBer  und  etwas  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäure. Es  begann  sogleich  eine  Gasentwicklung  und  zwar 
von  Kohlensäure,  die  durch  Trübung  von  Kalkwasser  erkannt  wurde ; 
zugleich  destillirte  eine  leicht  flüchtige,  farblose  Flüssigkeit  über  vom 
Geruch  eines  Gemisches  von  Aceton  und  Methylalkohol ;  dieselbe  redu- 
cirte  beim  Erwärmen  eine  ammoniakalische  Silberlösung. 

Methyldiessigsaures  Kupfer  ^sHtOsCu  +  H20.  Zu  reiner,  in 
einem  Stöpseleylinder  befindlichen  Säure  wurde  so  lange  Barytwasser 
filtrirt,  bis  sie  sich  vollständig  gelöst  hatte  und  neutrale  Reaction  ein- 
getreten war.  Auf  Zusatz  einer  neutralen  Lösung  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  schieden  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  des  Kupfersalzes 
aus.  Nachdem  diese  abfiltrirt  waren  und  in  der  Lösung  auch  nach 
längerem  Stehen  sich  keine  Krystalle  mehr  gebildet  hatten,  bewirkte 
ein  Alkoholzusatz  die  Abscheidung  von  noch  mehr  dieser  Krystalle. 
Beide  Mengen  derselben  wurden  nach  dem  Abfiltriren  und  vorsichtigem 
Abwaschen  auf  Fliesspapier  an  der  Luft  getrocknet. 

Die  Farbe  dieses  wasserhaltigen  Kupfersalzes  ist  blassgrün,  in 
Wasser  ist  es  schwer  löslich,  in  Alkohol  unlöslieh.  Trocken  im  Röhr- 
chen erhitzt,  schmilzt  es  zuerst,  bald  aber  zersetzt  es  sich  unter 
Schwärzung  und  Sublimation  von  farblosen  wolligen,  nadeiförmigen 
Krystallen.  Kocht  man  es  mit  Wasser,  so  wird  es  allmälig  dunkler, 
zuletzt  schwarz,  während  sieh  die  Säure  abscheidet,  welche  sich  deut- 
lich durch  den  Geruch  zu  erkennen  giebt. 

Methyldiacetsaures  Aethyl  Qh\h(4ji\h)Qs  wird  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  methyldiessigsaures  Natrium  in  der  Hitze. 
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Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Natronsalz  mit  etwas  mehr  als  gleichem  Mischungsgewichte  Jodäthyl 
(10  Grm.  Salz  und  13  Grm.  Jodäthyl)  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre 2 — 3  Tage  lang  im  Oelbade  erhitzt  bei  allmälig,  zuletzt  auf 
ungefähr  170°  gesteigerter  Temperatur.  Bis  gegen  120°  war  keine 
Veränderung  des  Inhalts  bemerkbar,  über  dieser  Temperatur  fing  das 
Salz  nach  und  nach  an,  zusammen  zu  sintern,  während  die  Flüssig- 
keit sich  vermehrte.  —  Es  ist  geratheu,  vor  Beendigung  der  Einwir- 
kung ein-  oder  zweimal  das  offenbar  iufolge  von  geringer  Feuchtigkeit 
entstehende  Kohlensäuregas  durch  Oeffnen  des  Rohres  in  der  Flamme 
entweichen  zu  lassen.  —  Der  Röhreninhalt  wurde  darauf  mit  Wasser 
geschüttelt;  das  feste  Salz,  Jodnatrium,  löste  sich  darin,  während  sich 
eine  etwas  bräunlich  gefärbte  ölige  Flüssigkeit  abschied.  Nachdem 
dieselbe  durch  Abheben  von  der  Salzlösung  getrennt  worden  war, 
wurde  sie  über  Chlorealcium  entwässert  und  durch  fractionirte  De- 
stillation gereinigt.  Bis  100°  ging  das  überschüssige  Jodäthyl  und 
etwas  Essigsäure-Aethyläther  über,  dann  stieg  das  Thermometer  rasch, 
bis  zwischen  160°  und  190°  die  Hauptmenge  überdestillirte.  —  Aus 
dem  im  Destillirapparate  gebliebenen,  braungefärbten  geringen  Rück- 
stände wurde  durch  Destilliren  mit  Wasser  noch  etwas  von  der  Ver- 
bindung gewonnen. 

Der  Aether  ist  in  reinem  Zustande  eine  farblose  Flüssigkeit 
welche  bei  189,7°  (corr.)  siedet  und  ein  spee.  Gew.  von  0,995  bei 
-f-  14°  C.  besitzt.  In  Wasser  ist  er  wenig  löslich.  Mit  Eisenchlorid- 
lösung giebt  er  sogleich  eine  prachtvoll  vioietttothe  Färbung,  welche 
der  des  Nitroprussidnatriums  mit  Schwefelalkalien  am  genauesten  zu 
vergleichen  ist. 

Diese  Verbindung  ist  nur  isomer,  nicht  identisch  mit  dem  von 
Geuth er  dargestellten  Aethyldiacetsäure-Methyläther,  und  unterscheidet 
sich  von  diesem  durch  ein  etwas  geringeres  spezifisches  Gewicht,  durch 
einen  etwas  höheren  Siedepunct,  sowie  hauptsächlich  durch  daa  Ver- 
halten gegen  Eisenchlorid. 

Methytdiessigsaures  Methyl  €5H7i-eH:»)63  ist  ebenfalls  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  welche  verdünnt  einen  krausemünzähnlichen  Geruch 
hat.  Er  siedet  bei  177,4°  (corr.)  und  besitzt  ein  spec.  Gew.  von 
1,020  bei  -f-  9°  C.  Auch  diese  Verbindung  giebt  mit  Eisenchlorid 
sogleich  eine  violettrothe  Färbung  wie  die  vorige.  Beide  Aetherarten 
dieser  Säure  unterscheiden  sich  dadurch  von  den  gleichen  Aetherarten 
der  Aethyldiacetsäure ,  welche  sich  mit  Eisenchloridlösung  „blau  wie 
Kupferoxyd-Ammoniak"  färben. 

Ammoniak  und  methyldicssigsaures  Aethyl.  Als  dieser  Aether 
in  einem  Glascylinder  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  mit  seinem  vier- 
fachen Volum  concentrirten  Ammoniaks  zusammengebracht  und  unter 
häufigem  Umschütteln  damit  in  Berührung  gelassen  wurde,  waren  nach 
ungefähr  1 4  Tagen  zwei  Dritttheile  des  Aethers  in  Lösung  gegangen, 
indem  zugleich  das  übrig  gebliebene  eine  Drittthcil  als  eine  schwere, 
ölartige  Verbindung  I  zurückgeblieben  war.    Nachdem  die  wässrige 
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Lösung  II  davon  abgehoben  war,  wurde  das  Oel  (I)  Ober  Schwefel- 
saure getrocknet  und  analysirt.  Es  kommt  der  Verbindung  die  For* 
mel:  ^HnNOa  zu. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
löst  sie  sich  leicht  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  derselben  unver- 
ändert zurück.  Lässt  man  sie  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so 
verdickt  sie  sich  allmälig  und  wird  zuletzt  zähe  wir  Harz.  Sie  wird 
bei  —  6°  noch  nicht  fest 

Um  die  in  der  wässrigen  Lösung  II  befindliche  Verbindung  zu 
erhalten,  wurde  die  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  gestellt.  Nachdem 
alles  Wasser  und  das  Überschüssige  Ammoniak  verdunstet  war,  blieb 
eine  krystallisirte  Masse  zurück,  welche  durch  wenige  Tropfen  einer 
gelben  dickflüssigen  Verbindung  gefärbt  war.  Zur  Entfernung  dieser 
Beimischung,  die  sich  nicht  gut  abgiessen  Hess,  wurde  der  ganze  Rück- 
stand auf  Fliesspapier  gebracht  Und  gepresst  oder  besser  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst  und  abermals  über  Schwefelsäure  gestellt.  Als 
dann  nach  einiger  Zeit  der  grösste  Theil  in  Form  von  seideglänzenden, 
concentrisch  gruppirten  Nadeln  auskrystallisirt  war,  wurde  der  liest 
der  Lösung  (ein  Gemisch  der  krystallisirbaren  Verbindung  und  der 
öligen  Tropfen)  abgegossen  und  die  Krystalle,  auf  Fliesspapier  und 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  fast  ganz  weiss  und  rein  erhaltcu.  Sie 
schmelzen  bei  82 — 83°  und  erstarren  wieder  bei  70°.  Sie  besitzen 
einen  starken,  dem  Acetamid  ähnlichen  Geruch  und  die  Zusammen- 
setzung €sHdX02. 

Ein  zu  hoch  gefundener  Wasserstoffgehalt  niuxs,  wenigstens  zum 
Theil  wohl,  der  Eigenschaft  der  Verbindung,  ausserordentlich  wasser- 
anziehend zu  sein,  zugeschrieben  werden. 

Dehydracetsüure.  Es  wurde  schon  früher  erwähnt,  dass  beim 
Rectificireu  der  Methyldiessigsäure  bei  dem  im  Destillirapparate  hinter- 
bliebenen  Farbstoffe  immer  etwas  einer  kry.stallisirten  Verbindung  zu- 
rückblieb, die  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  werden  konnte.  Da 
diese  Verbindung  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  ihrem  Aus- 
seben nach  viel  Aehnlichkeit  mit  der  Dehydracetsüure  4jQ.€H(i}Q. 
-Gl H3 )2 OH  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  6)  hatte,  so  wurde  die  geringe  so 
erhaltene  Menge  benutzt,  um  den  Schmelzpunct  zu  bestimmen.  Dieser 
lag  in  der  That,  wie  der  der  Dehydracetsäure,  bei  109°.  Dass  diese 
Verbindung  wirklich  Dehydracetsüure,  überdestillirt  mit  den  Dämpfen 
von  Wasser  und  noch  vorhandener  Methyldiessigsäure,  war,  zeigt  die 
Bildung  derselben  bei  der  Destillation  der  ursprünglichen  Natronver- 
bindung im  Kohlensäurestrom,  wie  sie  oben  bei  der  einen  Darstellung 
der  Methyldiessigsäure  mitgetheilt  worden  ist.  Der  dabei  im  Rohr 
bleibende  Rückstand  ist  ausser  kohlensaurem  Natron  und  braunem 
Harz  nichts  anderes  als  dehydracetsaures  Natron. 
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Ueber  die  Ameisensäure  und  Baldriansäure. 

Von  Dr.  Elias  Greiner. 
(Untersuchungen  über  einbasische  Kohlcnstoffsäurcn.  II.) 

(Jenaische  Zcitschr.  3,  41.) 

I.  Einwirkung  des  Natriums  auf  Ameisensäure- Aether.  Der 
Ameisensäure-Aether  war  nach  Wöhler's  Vorschrift  dargestellt,  mit 
Chlorcalcium  entwässert  und  wiederholten  fractionirten  Destillationen 
unterworfen  worden.  Der  bei  56°  siedende  Theil  wurde  zu  den  Ver- 
suchen verwandt. 

Zu  dem  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  aufwärts  stehenden  Halse, 
der  weiter  mit  einem  umgekehrten  Kühler  verbunden  war,  befindlichen 
Ameisensäureäther  wurde,  nachdem  die  Luft  durch  einen  Strom  trocknen 
Wasserstoffgases  vertrieben  war,  Natrium  in  dttnnen  Scheiben  gefügt. 
Es  trat  sofort  stürmische  Gasentwicklung  unter  Temperaturerhöhung 
ein.  Das  Natrium  überzog  sich  dabei  mit  einer  hellgelben  volumi- 
nösen Verbindung,  welche  durch  die  Gasentwicklung  abgestossen  wurde, 
während  eine  Verdickung  der  Flüssigkeit  eintrat.  Als  das  Natrium 
anfing,  sich  blank  bleibend  zu  lösen,  wurde  der  noch  unzersetzt  vor- 
handene Ameisensäure-Aether  im  Wasserbade  abdestillirt  und  einer 
neuen  Behandlung  mit  Natrium  unterworfen,  und  das  in  der  Retorte 
rückständige  Salz  untersucht.  Diese  Untersuchung  zeigte,  dass  es  fast 
reines  ameisensaures  Natron  war.  Bei  der  neuen  Einwirkung  des  Na- 
triums auf  das  Destillat  bildete  sich  nur  wenig  von  unlöslichem  Salz. 
Es  löste  sich  unter  Bräunung  der  Flüssigkeit  und  Ausscheidung  einer 
braunen  Verbindung  blank  auf.  Als  später  die  Einwirkung  durch  das 
Dickerwerden  der  Masse  langsam  von  Statten  ging,  wurde  gelinde 
erwärmt  und  schliesslich,  als  etwa  10  Proc.  Natrium  vom  Gewicht 
des  angewandten  Aethers  zugefügt  waren,  die  Reaction  unterbrochen. 
Beim  Erwärmen  im  Wasserbade  destillirte  verhältnissmässig  nur  wenig 
einer  Flüssigkeit  über,  die  fast  nicht  mehr  den  Geruch  des  Ameisen- 
säure -  Aethers ,  dafür  aber  einen  mehr  weingeistigen  Geruch  besass. 
Bei  ihrer  Rectification  zeigte  sie  den  Siedepunct  des  Alkohols,  mit 
dem  sie  auch  in  ihren  sonstigen  Eigenschaften  übereinstimmte.  Die 
in  der  Retorte  zurückgebliebene  dicke  braune  Masse  erstarrte  beim 
Erkalten ;  beim  abermaligen  Erwärmen  im  Wasserbade  wurde  sie  wie- 
der flüssig  und  wurde  in  eine  wohlgotrocknete,  gut  verschliessbarc  Koch- 
flasche ausgegossen.  Als  sie  hierauf  mit  wasserfreiem  Aether  behan- 
delt wurde,  löste  sich  darin  ein  Theil  der  festen  Salzmasse  sammt 
dem  braunen  Farbstoff  auf.  Das  unlöslich  Gebliebene  wurde  durch 
Filtration  von  der  Lösung  getrennt,  mit  Aether  nachgewaschen,  rasch 
zwischen  Papier  gepresst  und  über  Schwefelsäure  gestellt ;  es  war  weiss. 
Das  ätherische  Filtrat  wurde  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade 
vom  Aether  befreit,  es  hinterblieb  eine  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln 
krystallisirendc,  von  braunem  Farbstoff  durchdrungene  Masse.  Die  Un- 
tersuchung derselben  zeigte,  dass  die  Krystalle  Natriumalkoholat  waren. 
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Das  beim  Behandeln  mit  Aetber  unlöslich  gebliebene  weisse  Salz 
wurde  mit  der  gleichen  Menge  Jodäthyl  in  ein  Rohr  eingeschlossen, 
um  die  AeÜierverbindung  zu  erhalten,  und  allmälig  auf  180°  während 
zweier  Tage  erhitzt.  Dabei  war  der  feste  Theil  mehr  zusammenge- 
sintert und  der  flüssige  Theil  augenscheinlich  vermehrt.  Beim  Oeffuen 
des  Rohrs  in  der  Flamme  entwich  ein  Gas,  das  sich  durch  die  Trü- 
bung von  Kalkwasser  als  Kohlensäure  zu  erkennen  gab,  und  wahr- 
scheinlich seinen  Ursprung  geringen  weiteren  Zersetzungsvorgängen 
verdankt.  Der  voji  dem  festen  Salz  abgegossene  schwach  bräunliche 
flüssige  Röhreninhalt  wurde  der  Destillation  unterworfen,  er  ging  bis 
auf  einen  höchst  geringen  Rückstand  vollständig  unter  100°  Uber,  ein 
sicheres  Zeichen,  dass  ihm  der  erwartete  Aether  einer  Aethyldiamei- 
sensäure  nicht  beigemengt  war,  da  dieser  jedenfalls  einen  Über  100° 
liegenden  Siedepunct  hätte  besitzen  müssen.  Das  Destillat  bestand 
aus  überschüssigem  Jodäthyl  und  besass  ausserdem  den  Geruch  von 
gewöhnlichem  Aether,  der  wahrscheinlich  etwas  noch  beigemengtem 
Natriumalkoholat  seine  Entstehung  verdankt,  und  wahrscheinlich  gebil- 
detem Ameisensäure- Aether,  welche  drei  von  einander  durch  Destilla- 
tion zu  trennen  natürlich  unmöglich  war.  Sicher  war  jedenfalls  durch 
diese  Versuche  die  Abwesenheit  des  erwarteten  Natronsalzes  einer 
Aethyldiameisensäure  gezeigt.  Die  Vermuthung,  dass  das  in  Aether 
unlöslich  gebliebene  Salz  der  Hauptsache  nach  bloss  ameisensaures 
Natron  sei,  lag  nahe.  Es  wurde  nun  ein  Theil  desselben  in  Wasser 
gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Ubersättigt  (wobei  eine  geringe 
Abscheidung  von  brauner  harzartiger  Substanz  statthatte)  und  in  eiuer 
Retorte  destillirt.  Das  Uebergehende  reagirte  stark  sauer  und  besass 
alle  Eigenschaften  der  Ameisensäure.  Nach  dem  Neutralismen  mit 
kohlensaurem  Natron,  Verdampfen  zur  Trockne,  Ausziehen  des  Rück- 
standes mit  Alkohol,  wurde  ein  Salz  erhalten,  dessen  Analyse  Zahlen 
gab,  die  mit  denen  des  ameisensauren  Natrons  übereinstimmten.  Dar- 
nach scheint  es  keinem  Zweifel  mehr  zu  unterliegen,  dass  die  in  Aether 
unlösliche  Verbindung  wirklich  blos  ameisensaures  Natron  war. 

Ausserdem  zeigte  eine  Gasanalysc,  dass  die  entweichenden  Gase 
aus  2  Mgt.  Kohlenoxyd  auf  1  Mgt.  Wasserstoff  bestanden.  Der  Amei- 
sensäurc-Aether  liefert  also  bei  seiner  Zersetzung  mit  Natrium :  1 .  amei- 
sensaures Natron,  2.  Natriumalkoholat,  3.  Kohlenoxyd,  4.  Wasserstoff, 
5.  Alkohol  und  6.  eine  braune  harzartige  Verbindung. 

Diese  erhalteneu  Zersetzungsproducte  sind,  bis  auf  den  Wasser- 
stoff, die  nämlichen,  welche  Löwig  und  Weidmann  (Pogg.  Ann.  50, 
III)  bei  der  gleichen  Einwirkung  auf  diesen  Aether  beobachtet  haben. 

II.  Einwirkung  des  Natriums  auf  Valer  iunsäure- Aether  xi  Be- 
reits diese  Zeitschrift  N.  F.  2,  10  hat  Prof.  Geuther  kurz  Einiges 
über  die  im  Folgenden  ausführlich  mitzuteilenden  Versuche  berichtet, 
und  es  ist  schon  dort  erwähnt,  dass  es  einerlei  ist,  ob  man  den  Bal- 


1 )  Der  zu  diesen  Versuchen  verwandte  Aether  war  mit  Hülfe  von  Wur- 
zelsäure gewonnen. 
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driansäure-Aether  für  sich,  oder  mit  gewöhnlichem  wasserfreiem  Aether 
vermischt,  der  Einwirkung  des  Natriums  aussetzt.  Für  die  Reindar- 
stellung der  entstehenden  Productc«ist  es  jedoch  gcrathener,  den  mit 
dem  gleichen  Volum  gewöhnlichen  Aether  versetzten  Valeriansäure- 
Aether  anzuwenden.  Der  Apparat,  in  welchem  man  die  Einwirkung 
verlaufen  lässt,  ist  derselbe  wie  beim  Ameisensäure- Aether,  er  wird 
vorher  durch  Ueberleiten  von  Wasserstoffgas  von  Luft  befreit.  Die 
Lösung  des  Natriums  verläuft  ruhig  und  mit  nur  sehr  geringer  Gas- 
entwicklung; das  Salz,  welches  sich  bildet,  ist  vollkommen  weiss  und 
löst  sich  leicht  vom  Natrium  ab.  Lässt  die  Einwirkung  nach ,  so 
wird  sie  durch  Erwärmung  der  Retorte  im  Wasserbade  unterstützt 
und  so  lange  fortgesetzt,  bis  ungefähr  16  Proc.  Natrium  verbraucht 
sind.  Bei  dieser  Menge  ist  die  Reaction  schon  sehr  schwach  gewor- 
den. Es  wurde  nun  der  Aether  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt  und 
die  in  der  Retorte  zurückbleibende,  zum  Theil  flüssige,  zum  Theil 
feste  Masse  mit  Wasser  versetzt.  Auf  der  Lösung  des  entstandenen 
weissen  Salzes  erhebt  sich  eine  beträchtliche  Menge  öliger  Flüssigkeit. 
Dieselbe  wurde  durch  Abheben  der  Hauptsache  nach  entfernt,  sodann 
Aether  zugefügt,  durchgeschüttelt  und  wieder  abgehoben  und  dies 
einige  Male  wiederholt,  bis  Alles  von  dem  öligen  Producte  entfernt 
war.  Das,  was  der  Aether  nach  dem  Abdestilliren  aus  dem  Wasser- 
bade zurückliess,  wurde  zu  dem  erst  abgehobenen  Oel  gegeben.  Die 
so  auch  zugleich  von  Farbstoff  gereinigte  wässrige  Lösung  des  Na- 
tronsalzes, welche  alkalische  Reaction  zeigte,  wurde  zur  Abscheid ung 
der  darin  enthaltenen  Säuren  mit  Essigsäure  im  Ueberschuss  versetzt. 
Es  trat  sogleich  milchige  Trübung  ein,  die  zuerst  sich  ölig  abschei- 
dende, in  die  Höhe  steigende  8äure  krystallisirte  bald.  Durch  wie- 
derholtes Schütteln  mit  Aether,  worin  sie  sich  leicht  löst,  und  Abheben 
wird  sie  vollkommen  aus  der  wässrigen  Salzlösung  entfernt.  Nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  im  Wasserbade  bleibt  sie  in  der  Wärme 
ölig,  beim  Erkalten  schön  krystallisirend ,  zurück.  So  erhalten,  ist 
sie  indessen  noch  nicht  rein»,  vielmehr  von  einer  andern,  öligen,  nicht 
krystallisirenden  Säure  durchdrungen.  Die  Eigenschaft  der  krystaUi- 
sirten  Säure  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  aber  schwer  und 
die  der  öligen  Säure  auch  in  kaltem  Alkohol  leicht  löslich  zu  sein, 
giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  beide  von  einander  zu  trennen  und  sie 
leicht  rein  zu  erhalten.  Man  löst  zu  dem  Ende  das  Gemenge  in  nicht 
zu  viel  überschüssigem  Alkohol  in  der  Wärme  und  lässt  erkalten. 
Der  grösste  Theil  der  krystallisirten  Säure  scheidet  sich  in  vollkom- 
men farblosen  Blättern  dabei  wieder  aus.  Die  Mutterlauge  wird  ab- 
gegossen, die  Krystalle  mit  kaltem  Alkohol  abgewaschen  und  getrock- 
net. Aus  ersterer  scheiden  sich  beim  allraäligen  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  grosse  durchsichtige  schwerspathähnliche  Krystalle  ab, 
bis  schliesslich  der  letzte  Rest  der  Mutterlauge  die  ölige  Säure  mit 
noch  wenigen  einzelnen  Krystallen  untermischt  liefert. 

I.  Die  krystallisirte  Säure  <€2oH340:0-— '&>U7(€5Ho)2.(eöH1)0> 

9a .  Di-valerylen-di-valeriansäure  ( Di-valeryleu-di-butylencarbonsäuri' ) 

i 
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^EfoO/eiHsO.)  +  6Na  «=  ^oHsaNaGa  +  ß^HsNaO  +  €2H6e 
4-  Na2Ö  -f-  2H«  *m  Sinne  der  Radicallehre  würde  diese  Säure  als 
eine  Baldriansäure  aufgefasst  werden  können,  worin  2  Mgt.  Wasser- 
stoff durch  das  Valerylenyl  («=  €sH»)  und  l  Mgt.  Wasserstoff  durch 
das  Valeryl  (=  {^IIvO)  ersetzt  wären.  Sie  kiystallisirt  in  farblosen, 
vollkommen  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln  wie  Schwerspat!),  schmilzt 
zwischen  125,5°  und  1 28,5°  und  destillirt  unverändert  bei  295°.  Nach 
dem  Schmelzen  sowohl  als  nach  dem  Ueberdestilliren  ist  sie  eine 
unkrystallinische  durchsichtige  feste  Masse,  die  auch  nach  längerer 
Zeit  nicht  wieder  krystallinische  Structur  anzunehmen  scheint.  Sie 
löst  sich,  wie  die  krystallirirte  Säure,  in  warmem  Alkohol,  nach  des- 
sen allmäligem  Verdunsten  sie  aber  wieder  krystallisirt  zurückbleibt. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem,  gut  in  heissem  Alko- 
hol, gar  nicht  in  Wasser.  Ihre  Lösungen  reagiren  schwach  sauer; 
diese  Reaction  verschwindet,  sobald  das  Lösungsmittel  verdunstet  ist, 
erscheint  aber  wieder  bei  neuem  Zusatz  des  letzteren.  Die  Säure 
besitzt  ausserordentlich  schwache  Verwandtschaften,  wesshalb  es  sehr 
schwer  ist,  neutrale  Salze  derselben  zu  erhalten,  schon  Kohlensäure 
scheidet  sie  leicht  und  vollkommen  aus  ihren  Verbindungen  aus1). 
Das  Barytsalz  wird  erhalten,  wenn  man  in  heisses  Barytwasser  so 
lange  Säure  einträgt,  als  sie  sich  autlöst.  Um  sicher  zu  sein,  dass 
kein  unverbundenes  Barythydrat  mehr  da  sei,  wurde  Kohlensäure  kurze 
Zeit  zugeleitet  (so  lange,  bis  augenscheinlich  durch  dieselbe  nur  noch 
voluminöse  zusammenhängende  Flocken  der  Säure  abgeschieden  wur- 
den), wieder  erhitzt  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  unter  der  Luft- 
pumpe Uber  Schwefelsäure  eingedunstet.  Es  blieb  eine  unkrystalli- 
uische  durchsichtige  Masse  zurück,  die  beim  nachherigen  Auflösen  in 
Wasser  einen  Rückstand  von  kohlensaurem  Baryt  und  Säure  liess. 
Die  davon  durch  Fitration  getrennte  Lösung,  abermals  unter  der  Luft- 
pumpe verdunstet,  liess  ein  gleiches  amorphes  Salz  zurück.  Dasselbe, 
nach  völligem  Trocknen,  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  in  der 
Wärme  behandelt  (dabei  trat  jedoch  wieder  Kohlensäureentwicklung 
auf),  von  der  ausgeschiedenen  Säure  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt  und 
der  Baryt  im  Filtrat  durch  Schwefelsäure  gefällt  und  gewogen,  ergab 
natürlich  etwas  zu  viel  Barium.  Durch  Zusatz  der  Lösung  des  Baryt- 
salzes zu  ganz  neutralem  essigsaurem  Kupferoxyd  wird  das  Kupfer- 
salz als  ein  blassgrüner  flockiger  Niederschlag,  der  beim  Trocknen 
harzartig  zusammengeht  und  dunkler  von  Farbe  wird,  erhalten.  Es 
schmilzt  unter  80°  und  ist  unlöslich  in  Alkohol.  Das  Natronsalz 
kann  in  nahezu  reinem  Zustande  erhalten  werden,  wenn  man  zu  ver- 
dünnter Natronlauge  in  der  Wärme  so  lange  Säure  fügt,  als  dieselbe 
noch  aufgenommen  wird.  Ueber  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe 
trocknet  es  zu  einer  fast  weissen  Masse  ein.  Es  ist  in  Wasser  und  Alko- 


1)  Beim  längeren  Aufbewahren,  vorzüglich  in  wärmerer  Temperatur, 
scheint  sich  die  Säure  zu  verändern,  sie  wird  gelb  und  es  werden  ölige 
Tröpfchen  in  den  Gläsern  bemerkt.  Geuther. 
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hol  leicht,  in  Aether  schwer  lößlich,  reagirt  alkalisch  und  wird  durch 
Kohlensäure  unter  Abscheidung  der  Säure  zersetzt.  Die  Natronsalz- 
lösung sowohl  als  die  Barytsalzlösung  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd, 
mit  essigsaurem  Zinkoxyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd  weisse  flockige 
Niederschläge.  Der  Aethyläther  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Jod- 
äthyls auf  das  Natronsalz  während  zweitägigen  Erhitzens  im  ver- 
schlossenen Rohr  auf  180°.  Beim  Behandeln  des  Röhreninhalts  mit 
Wasser  löst  sich  das  gebildete  .lodnatrium  auf,  indem  der  Aether  ölig 
abgeschieden  wird»  Er  wurde  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  über 
Chlorcalcium  entwässert  und  rectificirt.  Das  zwischen  250— 2S0° 
Uebergegangene  wurde  einer  nochmaligen  Rectification  unterworfen. 
Er  besitzt  einen  angenehmen  Obstgeruch. 

2.  Die  ölige  Säure  e^rfoQa  =  esHsCe^OH-esHsjOa,  die 
nach  der  oben  angegebenen  Weise  neben  der  krystallisirten  erhalten 
wurde,  ist  der  Analyse  nach  die  Aethyldivaleriansäure  (Aethylendi- 
butylencarbonsäure).  Sie  ist  eine  in  der  Wärme  dickölige,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  firnissartige,  nahezu  unbewegliche  Flüssigkeit  von 
schwach  gelblicher  Farbe.  Sie  besitzt  einen  an  Valeriansäure  erin- 
nernden widerlichen,  stark  haftenden  Geruch,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  reagirt  viel  stärker  sauer  als  die 
vorige  Säure  und  wird  nicht  durch  Kohlensäure  aus  ihrer  Natronver- 
bindung ausgeschieden,  vermag  im  Gegentheil  diese  auszutreiben1). 
Sie  entsteht  bei  der  Reaction  des  Natriums  auf  ValerianBäure- Aether 
in  viel  geringerer  Menge  als  die  krystallisirte  Säure. 

Das  Natronsalz  wird  erhalten,  wenn  man  die  Säure  bei  gelinder 
Wärme  in  kohlensaurem  Natron  löst,  die  Lösung  mit  Wasser  ver- 
dünnt, wobei  sich  wenig  einer  öligen  Verbindung  (vielleicht  auch  das 
Product  einer  theilweisen  Zersetzung)  ausscheidet,  filtrirt,  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  mit  Alkohol  auszieht.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Alkohols  in  der  Wärrae  bleibt  das  Salz  als  eine 
gelbe  harzige  Masse  zurück. 

Aus  der  Lösung  des  Natronsalzes  wird  die  Säure  wieder  durch 
stärkere  Säuren,  auch  Essigsäure,  ölig  abgeschieden.  Die  Natronsalz- 
lösung fällt  die  Lösungen  von  Ohlorbarium,  Chlorcalcium,  essigsaurem 
Bleioxyd,  essigsaurem  Zinkoxyd  milchig.  Allmälig  setzen  sich  die 
Niederschläge  als  weiche  harzartige  Massen  zu  Boden.  Durch  gleiche 
Fällung  von  essigsaurer  Kupferoxydlösung  entsteht  das  grüne  unlös- 
liche Kupfersalz  als  flockiger  Niederschlag.  Nach  längerem  Stehen 
in  der  Flüssigkeit  wird  dasselbe  körnig  krystallinisch. 

3.  Die  durch  Wasser  abgeschiedene  ölige  Flilssigkeit.  Dieselbe 
konnte  durch  fractionirte  Destillation  zerlegt  werden  in  einen  bis  100° 
übergehenden,  seiner  Menge  nach  geringen  Theil,  in  einen  zwischen 
130°  und  140°,  in  einen  zwischen  180°  und  190°,  in  einen  zwischen 
200°  und  210°,  in  einen  gegen  230°  und  in  einen  zwischen  250° 


1)  Diese  Eigenschaft  kann  auch  zur  Reinigung  und  Trennung  dieser 
Säure  von  der  vorigen  benutzt  werden. 
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und  300°  dcstillircnden  Thcil.  —  Die  bis  100»  übergegangene  Menge 
besass  den  verdünnten  Geruch  des  Baldriansäureäthers,  sie  vermischte 
sich  schon  mit  wenig  Wasser  vollkommen,  bei  Zusatz  von  etwas  mehr 
kamen  wenige  Oeltröpfchen  vom  Geruch  des  Baldriansäureäthers  zum 
Vorschein.  Sie  konnte  deshalb  kein  Valeraldehyd  sein,  ist  vielmehr 
als  eine  Mischung  von  wenig  Valeriansäure-Aether  und  Alkohol  anzu- 
sehen. Die  zwischen  130 — 140»  übergegangene  Menge  bestand  aus 
reinem  unveränderten  Valeriansäure-Aether,  wie  nicht  blos  ihr  Geruch 
und  Siedepunct,  sondern  auch  die  mit  ihr  vorgenommene  Analyse  zeigte. 
Die  zwischen  180  und  190°  destillirte  Portion  besass  eine  saure 
Keaction.  Da  dieselbe  wahrscheinlich  von  Valeriansäure  herstammte 
(durch  Zersetzung  des  Valeriansäure  -  Acthers  unter  Mitwirkung  von 
Wasserdämpfen1)  gebildet),  und  da  an  eine  weitere  Beimengung  von 
Baldriansäure-Aether  noch  gedacht  werden  konnte,  so  wurde  zur  Ent- 
fernung beider  eine  Behandlung  mit  concentrirter  Natronlauge  (Erwär- 
men im  verschlossenen  Rohr  auf  100°  und  öfterem  Durchschütteln) 
damit  vorgenommen.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Entwässern 
mit  Chlorcalcium  wurde  die  Verbindung  wieder  destillirt.  Das  zwi- 
schen ISO  und  190°  Uebergegangene  ergab  bei  der  Analyse  (-Gio Hi 7^0. 

Der  zwischen  200  und  210»  über  destillirte  Theil  wurde,  weil 
er  ebenfalls  sauer  rcagirte,  gleichfalls  mit  Natronlauge  behandelt  und 
nach  dein  Waschen  mit  Wasser  uud  Entwässern  mit  Chlorcalcium 
wieder  destillirt.  Die  Aualyse  ergab  -Gialli«  O2  =  •Gj.HiccGiHsG. 
"G5II11O.  Aethyl-Amyläthervaleral.  Aus  den  Siedepuncten  des  von 
Alsberg  (Jenaischc  Zeitschr.  1,  155)  dargestellten  Aethcrvaleral  ( 1 58°) 
und  Amyläthervaleral  (255°)  berechnet  sich  der  Siedepunct  des  Aethyl- 
Amyläthervalerals  zu  20G°.  Die  Verbindung  besitzt  einen  angenehm 
obstartigen  Geruch  und  das  spec.  Gew.  0,S75  bei  -f-  13°.  Der  bei 
ungefähr  230»  siedende  Theil  ist  ein  schön  krystalüsirtcr  fester  Kör- 
per. Derselbe  schied  sich  beim  Stehen  der  anfangs  zwischen  240  und 
2(iü°  tibergegangenen  Portion  in  langen  Nadeln  aus.  Es  wurde  die 
Flüssigkeit  von  ihm  abgegossen  und  er  selbst  auf  Fliesspapier  gelegt, 
wodurch  er  völlig  weiss  erhalten  wurde.  Sein  Schmelzpuuct  liegt 
gegen  G5°.  In  Aether  und  Alkohol  ist  er  leicht  löslich  und  wird 
daraus  krystallisirt  erhalten.    Die  Analyse  ergab  QnlUhOb  (?). 

Der  zwischen  230  und  300»  destillirte  Theil  ist  ein  bräunlich- 
gelbes  Ocl,  hat  einen  angenehmen  kratzenden  Geruch  und  lässt  sich 
mit  Alkohol  und  Aether  in  beliebigen  Mengen  mischen.  Es  wurden 
2  Analysen  mit  demselbeu  ausgeführt,  eine  von  der  zwischen  250  und 
270»  un(i  eine  von  dem  zwischen  270  und  300°  destillirtcn  Thcile. 
Sie  ergaben  fioIIisO. 

Es  ist  danach  wohl  mit  ziemlicher  Sicherheit  anzunehmen,  dass 
diese  Verbindung  der  von  Borod  in  (Bull,  de  l'Acad.  de  St.  Peters- 


1  >  Es  sei  hier  bemerkt,  dass  bei  jeder  erneuten  Destillation  von  all  den 
höher  siedenden  Körpern  immer  wieder  etwas  Wasser  auftrat,  so  dass  das- 
selbe wohl  als  Zersetzungsproduct  anzusehen  sein  dürfte. 
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bourg.  7,  463)  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Valeraldebyd 
beobachtete  Theil  ist.  Diese  Verbindung  bildet  den  Haupttheil  des 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  den  Valeriansäureätber  entstehen- 
den öligen  Gesammtproductes,  dann  folgt  der  Menge  nach  das  Aethyl- 
amylvaleral  und  dann  die  übrigen.  So  mannichfaltig  zusammengesetzt 
bat  sich  also  die  ölige  Verbindung  erwiesen,  welche  die  Untersuchung 
Wanklyn's  für  eine  einzige,  das  „Radical  Valeryl"  darstellende  Ver- 
bindung erklärt  hatte. 


Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 

die  Glycolamidsäuren. 

Von  W.  Heintz. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  300.» 

Das  Glycocoll  giebt  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure, 
wie  Strecker  bereits  wahrscheinlich  gemacht  und  wie  der  Verf.  durch 
Wiederholung  des  Versuches  bestätigt  gefunden  hat,  Glycolsäure.  Ganz 
anders  ist  der  chemische  Vorgang,  welcher  bei  der  Einwirkung  dieser 
Säure  auf  Diglycolamidsäure  stattfindet  und  noch  wieder  anders  ver- 
hält sich  die  Triglycolamidsäure. 

Wird  Diglycolamidsäure  in  concentrirtcr  Salpetersäure  (von  1,32 
gpec.  Gew.)  gelöst  und  in  die  Lösung  salpetrige  Säure  geleitet,  so 
tritt  keine  Gasentwicklung  ein,  selbst  wenn  man  die  von  überschüssi- 
ger salpetriger  Säure  grün  gefärbte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  erhitzt. 
Beim  Eindampfen  treten  in  Folge  von  Oxydation  rothe  Dämpfe  auf 
und  man  erhält  als  Rückstand  eine  feste,  gelblich  weisse  Masse,  welche 
aus  Oxalsäure  und  einer  neuen  Säure  besteht,  die  der  Verf.  Nitroso- 
diglycolamidsäure  nennt,  weil  sie  als  Diglycolamidsäure  betrachtet 
werden  muss,  in  der  I  Atom  Wasserstoff*  durch  NÖ  ersetzt  ist.  Die 
Umwandlung  der  Diglycolamidsäure  in  diese  Säure  erfolgt  vollständig, 
wenn  die  Anwendung  von  Wärme  gHuzlich  vermieden  wird.  Digly- 
colamidsäure wird  zu  dem  Zwecke  in  concentrirter  Salpetersäure  gelöst 
und  so  lange  salpetrige  Säure  eingeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  die  grüne 
Farbe  dauernd  behält.  Nach  längerem  Stehen  wird  die  verdünnte 
und  darauf  einige  Zeit  gelinde  erwärmte  Flüssigkeit  mit  Kalk  gesät- 
tigt, im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  aus  dem  Rückstände 
der  salpetersaure  Kalk  mit  Alkohol  ausgezogen.  Der  ungelöst  ge- 
bliebene uitrosodiglycolamidsaure  Kalk  kann  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  und  Waschen  der  ausgeschiedenen  Krystallkrusten  mit  ver- 
dünntem Alkohol  leicht  rein  erhalten  werden.  Zur  Darstellung  der  freien 
Säure  wird  das  Kalksalz  zuerst  durch  Ammoniak  und  kohlensaures 
Amnion  in  das  Ammonsalz  und  dieses  durch  Kochen  mit  Barythydrat 
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in  das  Barytsalz  verwandelt.  Nach  dem  genauen  Ausfallen  des  Baryts  mit 
Schwefelsaure  und  Verdunsten  des  Filtrats  bleibt  ein  Syrup,  aus  dem 
sich  die  Säure  in  kleinen  blassgelben  rechtwinkligen  oder  sechsseitigen 
Tafeln  abscheidet,  die  rhombische  Prismen  zu  sein  scheinen.  Sie  ist 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  schmilzt  weit  Über 
100°  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  sieh  unter  Entwicklung  von 
Dämpfen,  welche  den  Geruch  durch  Hitze  zersetzter  Thierstoffe  ver- 
breiten, sofort  zersetzt.  Sie  ist  geruchlos,  schmeckt  und  reagirt  sauer 
und  giebt  mit  Eisenvitriol  und  coueentrirter  Schwefelsäure  die  Keaction 
der  Salpetersäure.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  ü-iHti^Q,1».  — 
Das  Ammoniaksalz  wird  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  sauer  und 
schiesst  zuletzt  in  Form  farbloser,  sehr  dünner,  blättriger,  in  Wasser 
leicht  löslicher  Krystalle  an.  Die  Lösung  des  Kalksalzes  wird  durch 
Kupferchlorid  und  neutrales  essigsaures  Blei  nicht  gefällt,  basisch 
essigsaures  Blei  gfebt  einen  Niederschlag,  der  in  kochendem  WTasser 
löslich  ist  und  sich  beim  Erkalten  in  warzenförmigen  Körnen)  wieder 
ausscheidet,  die  unter  dem  Mikroskop  als  conccntrisch  gruppirte  Ag- 
gregate nadeiförmiger  Krystalle  erscheinen. 

Nitrosodiylycohimidsaurer  Kalk.  Das  Salz  bildet  Krusten,  welche 
aus  mikroskopisch  kleinen,  farblosen  nadeiförmigen  Krystallen  bestehen, 
die  oft  als  sehr  langgestreckte ,  rechtwinklige  Tafeln  erscheinen  und 
die  sich  in  kaltem  und  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  langsam  auf- 
lösen. Beim  Erkalten  der  heissen  concentrirten  Lösung  bilden  sich 
keine  Krystalle.  Das  durch  Verdunsten  im  Wasserbade  abgeschie- 
dene Salz  hält  bei  ISO0  noch  ein  Atom  Wasser  zurück  und  ist  nach 
der  Formel  {jjIhj-Ga^Oc  zusammengesetzt.  Wenn  aber  dieses  Salz 
durch  Abdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  krystallisirt,  so  nimmt  es 
noch  mehr  Wasser  auf,  allein  dieses  Wasser  entweicht  sehr  leicht, 
wenn  das  Salz  an  der  Luft  liegt.  Wirkt  die  Luft  lange  darauf  ein, 
so  bleibt  endlich  ein  Salz  zurück,  welches  nur  ungefähr  4  Proc.  Was- 
ser bei  höherer  Temperatur  verliert  und  demnach  die  Zusammensetzung 
2(€4H6^aN20ö)  +  H20  besitzt. 

Xitrosodiglycolatnidsaurer  Baryt  bildet,  wenn  die  Lösung  in 
einem  möglichst  heissem  Wasserbade  abgedampft  wird,  Krystallkrusten, 
die  aus  kleinen  mikroskopischen  rhombischen  Täfelchen  bestehen.  Die 
Analyse  ergab  für  dieses  Salz  die  Formel  2(-64H4ÖaN2G5)  -f- 
Ein  anderes  Salz  CfiF^ßaNiOs  -f-  2II2G  erhält  man  in  grösseren 
rhombischen  Prismen,  wenn  man  die  Lösung  im  Vacuum  oder  in  einem 
nur  50 — 60°  warmem  Wasserbade  verdunstet.  Dass  erstere  Salz  ver- 
liert das  Wasser  erst  bei  IS 0  —  190°,  das  letztere  wird  schon  bei 
125°  wasserfrei. 

Nitrosodiylycolamidsanres  Silber  Q\W\\gi8iQb  krystallisirt  in 
Form  kleiner  farbloser  Prismen,  die  dem  rhombischen  System  anzu- 
gehören scheinen.  Bei  der  Darstellung  aus  dem  Kalksalz  muss  ein 
Ueberschu8s  von  salpeterBaurcm  Silber  vermieden  werden,  weil  sonst 
der  Niederschlag  sich  durch  ausgeschiedenes  Silber  grau  bis  schwarz 
färbt.    Man  kann  denselben  indess  aus  heissem  Wasser  umkrystalli- 
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siren,  wenn  man  das  überschüssige  Salpetersäure  Silber  zunächst  mit 
Wasser  wegwäscht.  Es  ist  in  heissem  Wasser  schwer  und  nur  etwas 
mehr  löslich  als  in  kaltem.    Beim  Erhitzen  verpufft  es  schwach. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  die  Diglycolamidsäure  sieh  zur  sal- 
petrigen Saure  genau  so  verhält,  wie  das  Diäthylamin,  welches  nach 
Geuther  dadurch  in  Nitrosodiäthylin  verwandelt  wird  (s.  diese  Zeit- 
schr.  1863,  602),  während  das  Aethylamin  nach  Hofmann  (Ann. 
Ch.  Pharm.  75,  362)  eine  dem  Glycocoll  ganz  analoge  Zersetzung 
erleidet. 

Löst  man  Triglycolamidsäure  in  coiicentrirter  Salpetersäure  und 
leitet  durch  diese  Lösung  salpetrige  Säure  oder  fügt  man  zu  derselben 
salpetrigsaures  Kali,  so  findet  keine  Einwirkung  statt,  denn  sättigt 
man  die  Lösung  nachher  mit  kohlensaurem  Nahon  und  fallt  mit  ba- 
sischem essigsaurem  Blei,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  gewaschen 
und  mit  Schwefel  Wasserstoff  zerlegt,  annähernd  eben  so  viele  unver- 
änderte Triglycolamidsäure  liefert,  als  zu  dem  Versuche  angewendet 
worden  ist. 


üeber  die  Einwirkung  des  salpetrigsauren  Kalfs  auf 
salzsaures  Triäthylamin  und  über  die  Trennung  des 
Diäthylamins  vom  Triäthylamin. 

Von  Demselben. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  13S,  319) 

Nach  den  unter  Geuther's  Leitung  von  Dr.  W.  Schul tze  aus- 
geführten Versuchen  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  121)  soll  das  Tri- 
äthylamin durch  salpetrige  Säure,  ebenso  wie  das  Diäthylamin  in  Ni- 
trosodiäthylin verwandelt  werden.  Der  Umstand  aber,  dass  die  Tri- 
glycolamidsäure von  salpetriger  Säure  gar  nicht  angegriffen  wird, 
führte  den  Verf.  zu  der  Vermuthung,  dass  Geuther's  Angabe  irrig 
sei  und  zu  den  Versuchen  ein  mit  Diäthylamin  verunreinigtes  Tri- 
äthylamin angewandt  worden  sei.  Dirccte  Versuche  bestätigten  diese 
Vermuthung.  Die  concentrirte  Lösung  eines  Gemisches  von  salpetrig- 
saurem Kali  und  sal/saurem  Triäthylamin,  von  dem  der  Verf.  wusste, 
dass  es  noch  etwas  Diäthylamin  enthielt,  wurde  destillirt.  Mit  den 
Wasserdämpfen  gingen  Ocltropfen  über,  die  nach  gehöriger  Reinigung 
alle  Eigenschaften  des  Nitrosodiäthylins  besassen,  aber  die  geringe 
Menge  desselben  zeigte  sofort,  dass  nicht  die  ganze  Menge  der  ange- 
wandten Base  in  diese  Verbindung  umgewandelt  worden  war.  Als 
der  Rückstand  in  der  Retorte  darauf  mit  Natronhydrat  destillirt  und 
das  Destillat  in  Salzsäure  aufgefangen  wurde,  erhielt  der  Verf.  eine 
bedeutende  Menge  eines  Salzes,  welches  alle  Eigenschaften  des  salz- 
sauren Triäthylamins  besass.    An  salpetrigsaurem  Kali  hatte  es  nicht 
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gefehlt,  da  der  Rückstand  noch  eine  bedeutende  Menge  dieses  Salzes 
enthielt.  Das  bei  diesem  Versuche  erhaltene  salzsaurc  Triäthylamin 
wurde  hierauf  von  Neuem  mit  .salpetrigsaurem  Kali  destillirt.  Es 
gingen  keine  Oeltropfeu  über.  Das  erhaltene  Destillat  hinterliess,  mit 
Salzsäure  eingedampft,  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Substanz,  die  mit 
Natronlauge  destillirt  allerdings  ein  alkalisch  reagirendes  Destillat  lie- 
ferte, das  aber  schon  durch  einen  einzigen  Tropfen  Salzsäure  über- 
sättigt werden  konnte.  Mit  1  Marinchlorid  lieferte  die  Lösung  kleine 
Krystalle,  welche  von  denen  des  Triäthylammoniumplatinchlorids  nicht 
zu  unterscheiden  waren.  Als  dagegen  der  das  salpetrigsaurc  Kali 
enthaltende  Rückstand  mit  Natronhydrat  gekocht  wurde,  ging  in  sehr 
reichlicher  Menge  reines  Triäthylamin  über.  Das  Triäthylamin  wird 
demnach  durch  salpetrigsaures  Kali  nicht  zersetzt.  Diese  Thatsache 
führt  zu  einer  sehr  bequemen  Methode  der  Trennung  des  Diäthyl- 
amins  vom  Triäthylamin.  Mischt  man  nämlich  das  Gemenge  der  salz- 
sauren Salze  beider  Basen  mit  einer  concentrirten  neutralen  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Kali  und  destillirt,  so  erhält  man  im  Destillat 
Nitrosodiäthylin  mit  einer  Spur  Triäthylamin.  Stellt  man  daraus  nach 
Geuther's  Methode  das  reine  Nitrosodiäthylin  dar,  löst  dasselbe  in 
concentrirter  Salzsäure,  dampft  die  Lösung  ein  und  destillirt  mit  Na- 
tronlauge, so  bekommt  man  reines  Diäthylamin.  —  Aus  dem  Rück- 
stände im  Destillirgefasse  erhält  man  das  Triäthylamin  durch  Destil- 
lation mit  Natronlauge  ebenfalls  rein.  Die  Gegenwart  von  Aethylamin 
ist  auf  die  Reinheit  der  Präparate  ohne  Einfluss,  weil  dieses  durch 
salpetrigsaurcs  Kali  in  Salpetrigsäureäther  übergeht. 


Analytische  Untersuchungen. 

Von  Dr.  4  u  1  i  u  s  Löwe. 
(Zeitsehr.  anal  Chein.  4,  350.) 

1 .  Ueber  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  aus 
alkalischer  Losung  gefällten  Thonerdehydrats  und  die  quantitative 
Bestimmung  der  Thonerde.  Das  aus  einer  Auflösung  in  Aetzkali 
oder  Aetznatron  durch  Salmiak  gefällte  Thonerdehydrat  hat  etwas 
andere  Eigenschaften  als  das  direet  aus  den  Thonerdesalzen  gefällte. 
Es  ist  milch  weiss,  nicht  so  durchscheinend  und  dichter  und  besitzt  die 
angenehme  Eigenschaft,  sieh  frisch  gefällt  verhältnissraässig  leicht  und 
dabei  vollständig  mit  heissem  Wasser  auswaschen  zu  lassen.  Der 
Verf.  empfiehlt  deshalb  zur  Darstellung  der  reinen  Thonerde  die  ge- 
sättigte Alaunlösung  zuerst  unter  Umrühren  in  eine  warme  mässig 
starke  Kall  oder  Natronlauge  zu  giessen ,  bis*  ein  bleibender  Nieder- 
schlag entsteht,  diesen  dann  durch  einen  kleinen  ferneren  Zusatz  von 
Aetzlauge  zum  Verschwinden  zu  bringen,  die  Lösung,  wenn  es  nöthig 
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ist,  durch  Asbest  zu  filtriren  und  unter  Umrühren  in  eine  fast  kochende 
eisenfreie  Salmiaklösung  zu  Jessen,  mit  der  Beobachtung,  dass  der 
Salmiak  in  etwas  grösserem  Ueberschusse  unzersetzt  in  der  Lösung 
vorhanden  bleibt.  Die  Flüssigkeit  mit  dem  ^Niederschlage  hält  man 
dann  noch  ungefähr  20  Minuten  in  einer  der  Siedhitze  nahen  Tem- 
peratur, filtrirt  darauf  und  wascht  mit  Wasser  aus.  Das  bei  100° 
getrocknete  Hydrat  hat  die  Zusammensetzung  AliOs2HO.  Es  besitzt 
dieselbe  entfärbende  Kraft  wie  das  Hydrat  mit  3  Aeq.  Wasser.  Aucb 
zur  quantitativen  Bestimmung  empfiehlt  der  Verf.  diese  Methode  zur 
Fällung  der  Thonerde.  Durch  Versuche  hat  er  sicli  überzengt,  dass 
in  dem  frei  werdenden  Ammoniak  keine  die  Genauigkeit  beeinträch- 
tigende Menge  von  Thonerde  gelöst  bleibt,  weil  diese  bei  Gegenwart 
von  Salzen  in  freiem  Ammoniak  nur  sehr  wenig  löslich  ist.  Uni  Eisen- 
oxyd  und  Thouerde  zu  trennen,  dampft  der  Verf.  die  Lösung  beider 
Oxyde  in  Salzsäure  zuerst  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Säure 
im  Wasserbade  ein,  löst  in  Wasser,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  eines 
Tropfens  Salzsäure  und  giesst  diese  Lösung  nach  und  nach  in  eine 
auf  dem  Wasserbade  erwärmte  Auflösung  von  reinem  Aetzkali.  Auf 
diese  Weise  wird  die  Thonerde  viel  leichter  von  dem  Eiseuoxyd  ge- 
trennt als  wenn  beide  Oxyde  erst  successiv  gefällt  und  dann  die  Thon- 
erde durch  den  Ueberschuss  von  Kali  wieder  gelöst  werden  soll,  jedoch 
ist  es  auch  bei  Anwendung  dieser  Methode  immerhin  rathsam,  das 
gefällte  und  ausgewaschene  Eisenoxyd  nochmals  zu  lösen  und  in  der- 
selben Weise  zu  behandeln. 

2.  Ueber  das  Verhalten  des  Kalisalpeters  und  des  salpetersauren 
Bleis  zu  einer  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Blei.  Versetzt 
man  eine  Salpeterlösung  mit  basisch  essigsaurem  Blei  in  schwachem 
Ueberschuss,  so  entsteht  ein  starker  weisser  schwerer  Niederschlag 
von  basisch  salpetersaurem  Blei,  der  in  kaltem  Wasser  so  wenig  lös- 
lich ist,  dass  sich  fast  alle  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Salpetersäure 
in  Form  dieses  basischen  Salzes  au  sollen  lässt.  Der  ausgewaschene 
Niederschlag  löst  sich  mit  Zurücklassung  einer  kleinen  Menge  von 
Bleioxydhydrat  in  siedendem  Wasser  auf  und  beim  Erkalten  unter 
Abschluss  der  Luft  krystallisireu  aus  der  Lösung  ziemlich  grosse, 
Stark  glänzende,  farblose  Säulen  von  der  Zusammensetzung  2PbO, 
NOs,HO.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  beim  Vermischen  von  reinem  sai- 
petersaurem  Blei  mit  basisch  essigsaurem  Blei  in  schwachem  Ueber- 
schusse und  es  ist  somit  dasselbe  Salz,  welches  man  nach  Pelouze 
auch  durch  Kochen  von  salpetersaurem  Blei  mit  Bleiweiss  oder  nach 
Berzelius  durch  unvollständige  Fällung  mit  Ammoniak  oder  nach 
Persoz  durch  Kochen  mit  Zinkoxyd  erhält.  Das  von  Vogel  (Ann. 
Ch.  Pharm.  95,  96)  aus  Salpeter  und  basisch  essigsaurem  Blei  erhal- 
tene Salz  3PbO,NOö  "-f-  3HO  scheint  nicht  frei  von  beigemischtem 
Bleioxyd bydrat  gewesen  zu  sein. 

3.  Ueber  die  Löslichkeit  des  compacten  reinen  metallischen 
Kupfers  in  Salzsäure  bei  Luflabschluss.  Der  Verf.  fand  die  schon 
wiederholt  gemachte  Beobachtung  bestätigt,  dass  das  metallische  Kupfer 
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in  Salzsäure  selbst  bei  vollständigem  Luftabschluss  nicht  ganz  unlös- 
lich ist.  Die  Wirkung  der  Säure  ist  aber  nur  dann  erheblich  zu  nen- 
nen, wenn  dieselbe  im  concentrirteu  Zustande  ist,  mit  dem  Grade  der 
Verdünnung  nimmt  ihr  Lösungsvermögen  sehr  bedeutend  ab. 

4.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gerbstoffes  in  der  Eichen- 
rinde. Die  Methode  der  Gerbstoffbestimmung  durch  Ausfällen  mit 
Alaun,  Eisenoxyd-  und  anderen  Metallsalzen  giebt  bei  der  Eichenrinde 
ungenaue  Resultate,  weil  der  heisse  wässrige  Auszug  noch  eine  andere, 
zu  den  Pectinkörpern  gehörende  Säure  enthält,  welche  ebenfalls  mit 
verschiedenen  Metallsalzen  unlösliche  oder  sehr  schwer  lösliche  Nie- 
derschläge erzengt.  Da  diese  letztere  Säure  aber  in  Alkohol  unlöslich 
ist,  so  empfiehlt  der  Verf.  zur  Bestimmung  des  Gerbstoffs  folgende 
Methode.  Die  Rinde  wird  vollständig  mit  siedendem  Wasser  erschöpft, 
das  Filtrat  im  Wasserbade  mit  einem  Tropfen  Essigsäure  zur  Trockne 
gebracht,  der  Rückstand  mit  starkem  Weingeist  ausgezogen,  der  Wein- 
geist verdunstet  und  der  Rückstand  wieder  in  Wasser  aufgenommen. 
In  dieser  Lösung  kann  dann  der  Gerbstoff  nach  der  einen  oder  andern 
Methode  bestimmt  werden.  Die  vom  Verf.  nach  dieser  Methode  unter- 
suchten Riuden  enthielten  im  Maximum  zwischen  4  und  5  Proc.  Gerbstoff. 


Ueber  die  Bestimmung  und  Trennung  des  Uran- 
oxyds durch  Anwendung  von  Schwefelammonium. 

Von  Dr.  Adolf  Remcltf. 
(Zeitschr.  anal.  Chem.  4,  371.) 

Ans  tlranoxydlösnngen  fällt  Schwefelammoninm  braunes  Uranoxy- 
sulfuret  UrjthS1).  welches  zuweilen,  besondere  wenn  das  Schwefel- 
ammonium ziemlich  wenig  Polysulfuret  enthält,  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  mit  grtinschwarzer  Farbe  löslich  ist.  Erwärmt  man 
das  Ganze  gleich  nach  der  Fällung  durch  überschüssiges  Schwefel- 
ammonium auf  40  —  50°,  so  zersetzt  sich  das  Oxysulfnret  schon  inner- 
halb weniger  Minuten  in  schwarzes  LTranoxydul  und  Schwefel.  Alles 
Uran  wird  dabei  abgeschieden.  Die  Zersetzung  erfolgt  um  so  leichter, 
je  eher  man  nach  der  Fällung  erwärmt.  Um  das  Ura»  aus  einer 
Lösung,  die  keine  andere  Basen  enthält,  abzuscheiden,  namentlich  aber 
um  es  von  den  Alkalien  zu  trennen,  ist  Schwefelammoniura  das  beste 
Reagens.  Man  erwärmt,  um  sicher  alles  Uran  im  Niederschlage  zu 
erhalten,  gleich  nach  der  Fällung  ungefähr  eine  Stunde  bei  einer  der 
Siedhitze  naheliegenden  Temperatur.  Der  Niederschlag,  der  absolut 
alkalifrei  ist,  wird  mit  kaltem  oder  warmem  Wasser  ausgewaschen, 
zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelammonium  oder  Chlorammo- 
nium, um  das  Hindurchgehen  des  Niederschlags  durch's  Filtrum  zu 
verhindern,  dann  geröstet  und  etweder  als  Ur:«04  oder  als  UrO  ge- 
ll Vergl.  die  frühere  Abhaudl.  des  Verf.,  diese  Zeitschr.  N.  F.  t,  548. 
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wogen.  Für  den  crstercn  Zweck  muss  man  die  Masse  in  einem  Pla- 
tintiegel und  inmitten  einer  oxydirenden  Atmosphäre,  für  den  zweiten 
dagegen  mit  Hülfe  des  von  II.  Hose  angegebenen  Apparates  unter 
Wasserstoff  heftig  glühen.  Von  Strontian  und  Kalk  kann  das  Uran 
ebenfalls  ziemlich  gut  durch  Schwefelammonium  getrennt  werden.  Man 
verfahrt  auf  dieselbe  Weise.  Sollte  sich  während  des  Filtrirens  etwas 
kohlensaurer  Strontian  oder  Kalk  abgesetzt  haben,  so  kann  man  diese 
aus  dem  ausgewaschenen  Niederschlage  mit  kalter  verdünnter  Salz- 
säure ausziehen.  Die  Trennung  des  Kalks  und  des  Strontians  vom 
Uran  durch  Schwefelsäure  und  Alkohol  (s.  Kose's  Handbuch,  6.  Aufl. 
2,  17*2)  dürfte  indess  vorzuziehen  sein.  Vom  Baryt  lässt  sich  indess 
das  Uran  durch  Schwefelammonium  nicht  trennen.  Wendet  man  ein 
solches  Sckwefclamnionium  an,  von  dem  ein  Ueberschuss  leicht  eine 
Partie  des  Niederschlags  auflöst,  so  liefert  das  Barytsalz .  mit  dem- 
jenigen Antheile  des  Oxysulfurets,  der  sonst  in  Lösung  verharren 
würde,  eine  unlösliche  Verbindung  von  grüner  Farbe,  die  wahrschein- 
lich eine  Doppelverbindung  von  Uranoxysulfuret  mit  Schwefelbaryum 
ist.  Kieme  Mengen  dieser  Verbindung  entstehen  auch  dann,  wenn  das 
Schwefelammonium  eine  lösende  Wirkung  auf  das  Uranoxysulfuret 
auszuüben  nicht  vermag.  Man  entfernt  deshalb,  wie  in  allen  Fällen, 
auch  bei  der  Trennung  vom  Uran,  zuerst  den  Baryt  mit  Schwefel- 
säure. Der  gefällte  schwefelsaure  Baryt  hält  keine  Spur  Uran  zurück. 
Von  der  Magnesia  lässt  sich  das  Uran  durch  Ammoniak  bei  Gegen- 
wart einer  genügenden  Menge  von  Salmiak  oder  auch,  wie  vom  Kalk, 
durch  Schwefelammonium  trennen.  Für  die  Trennung  von  den  Schwe- 
felmetallen empfiehlt  der  Verf.  die  von  Rose  angegebene  Trennungs- 
methode mit  einem  Gemisch  von  Schwefelammonium  und  kohlensaurem 
Ammon,  jedoch  muss,  wie  sich  übrigens  von  selbst  versteht,  nach  der 
Fällung  ein  längere  Zeit  andauerndes  uud  etwas  starkes  Erhitzen  ver- 
mieden werden,  weil  sonst  ein  Theil  des  Urans  mit  niedergeschlagen 
wird.  Das  Uran  wird  aus  dem  verdunsteten  und  angesäuerten  Fil- 
trat  am  besten  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  gefällt.  Will 
man  es  mit  Ammoniak  allein  fällen,  so  ist  das  von  Rose  vorge- 
schriebene vorherige  Erhitzen  mit  Salpetersäure  überflüssig,  da  Am- 
moniak in  der  Lösung  sofort  einen  rein  gelben  Niederschlag  erzeugt. 


Ueber  die  Constitution  des  Anisöls  (Anethols)1). 

Von  Emil  Erlenmeyer  in  Heidelberg. 

(Vorgetragen  im  nat.  hist.-iued.  Verein  zu  Heidelberg  am  3.  Aug.  IS6G .) 

Eine  Publication  von  Cadcnburg  und  Leverkus  über  die 
Constitution  des  Anethols  (Anisöls)  veranlasst  mich,  zu  meiner  früheren 
Mittheilung  über  das  Anisöl  einen  kleinen  Nachtrag  zu  liefern.  Zu- 


1»  ()  =  12;  O  1*5. 
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nächst  will  ich  darauf  aufmerksam  machen,  das»  ich  bereits  am  5. 
Januar  d.  J.  dem  Verein  mitgethcilt  habe,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  auf  Anisöl  McthyljodUr  gebildet  wird;  Ladenburg 
und  Lcverkus  haben  nun  auf  Gruud  tiefgreifender  Betrachtungen 
über  die  Constitution  des  Anisöls  dieselbe  Entdeckung  gemacht,  aber 
erst  6  Monate  später  als  ich ;  denn  sie  .  haben  dieselbe  nebst  ihren 
Betrachtungen  in  den  Compt.  rend.  der  am  1 6.  Juli  d.  J.  stattgehab- 
ten Sitzung  der  Pariser  Academie  veröffentlicht. 

Was  die  Betrachtungen  der  Verff.  betrifft,  so  will  ich  nur  bemer- 
ken, dass  es  schon  nach  den  Untersuchungen  von  Saytzeff  (diese 
Zeitschr.  1864,  149)  von  vornherein  als  sicher  angenommen  werden 
konnte,  dass  kein  anderes  Oxyl  als  Methoxyl  in  dem  Anisöl  vor- 
handen ist.  Die  Annahme  von  Allyloxyl,  welche  die  Verf.  für  mög- 
lich halten,  wäre  nur  dann  zu  rechtfertigen,  wenn  es  jemals  gelungen 
wäre,  durch  Oxydation  aus  einem  Allyläther  einen  Methyläther  dar- 
zustellen. 

Da  bei  der  Oxydation  des  Anisöls  Anissäure  (CsHs03)  gebildet 
wird,  welche  nur  7  Atome  Kohlenstoff  als  Kern  enthält,  so  kann  fer- 
ner nach  den  bisherigen  Erfahrungen  über  die  Oxydation  der  von  dem 
Benzol  ableitbaren  kohlenstoffreicberen  Verbindungen  vorausgesetzt 
werden,  dass  das  Anisöl  nnr  ein  einziges  Kohlenwasserstoffradical  mit 
1  Affinivalent  Kohlenstoff  des  Benzolkerns  verbunden  enthalte.  Dass 
dieses  Radical  die  empirische  Zusammensetzung  C3H5  haben  muss, 
lässt  sich  mit  Sicherheit  berechnen.  Nicht  ebenso  sicher  lässt  sich 
vorausbestimmen,  dass  dieses  C3liä  dasselbe  Radical  sein  müsse,  wel- 
ches in  den  Allylverbindungen  enthalten  ist,  was  die  Verf.  ohne  Wei- 
teres annehmen,  indem  sie  das  Anisöl  als  den  Methyläther  des  Allyl- 
phenols  bezeichnen. 

Bekanntlich  hat  Cahours  (Ann.  Ch.  Pharm.  41,  78)  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Anisöl  neben  Annissäure  Oxalsäure  und 
nicht,  wie  die  Verf.  angeben,  Essigsäure  erhalten;  dagegen  hat  Per- 
80z  (daselbst  44,  311)  durch  Oxydation  des  Anisöls  mit  Schwefel- 
säure und  chromsaurem  Kali  Essigsäure  bekommen.  Da  aus  der 
Mittheilung  von  Persoz  nicht  zu  entnehmen  ist,  ob  er  seinen  Ver- 
such mit  reinem  C10II12O  (oder  mit  rohem  Anisöl)  angestellt  hat  und 
die  Essigsäure  immerhin  von  der  Oxydation  einer  Beimengung  herrühren 
konnte,  so  habe  ich  vollkommen  reines  festes  Anethol  mit  Chrom- 
säuregemisch  oxydirt  und  in  der  That  Essigsäure  erhalten. 

Nach  früher  dem  Verein  gemachten  Mittheiluugen  sind  die  Be- 
standthcile  des  Radicals  Allyl  nach  folgendem  Schema  zusammengefügt : 

C  —  C  —  C  — 
H2      H  H2 

Dieses  Radical  kann  zwar,  wenn  zwei  Kohleustoffatome  davon  abgelöst 
werden,  Oxalsäure  liefern,  aber  durch  Oxydationsmittel,  die  nur  Sauer- 
stoff oder  höchstens  llydroxyl,  zuzuführen  im  Stande  sind,  kann  immer 
mehr  Essigsäure  daraus  gebidet  werden.  Diese  letztere  kann  nur 
dann  durch  Chromsäure  erzeugt  werden,  wenn  in  dem  C3H5 .ein  Atom 
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Kohlenstoff  mit  3  Atomen  Wasserstoff  verbunden  ist.  Es  sind  zwei 
solche  Radicale  denkbar: 

I  II 

c  -  c  —  c  c  —  c  =  c  — 

H3      |       H2  H3      H  H 

Aus  leicht  begreiflichen  Gründen  macht  nur  das  II.  die  Bildung  von 
Essigsäure  bei  der  Oxydation  des  Anisöls  möglich. 

Wenn  man  will,  kann  man  es  raethylirtes  Vinyl  nennen,  man 
kann  auch  sagen,  es  ist  gewöhnliches  Propylen,  dem  1  At.  Wasser- 
stoff an  der  Aethylenseite  fehlt'). 

Die  x\nsicht  der  Verf.  ist  also  nur  in  so  weit  richtig,  als  ein 
Kadical  von  der  empirischen  Formel  C3II5  in  dem  Anisöl  enthalten 
ist,  die  Annahme,  dass  das  Allyl  dieses  Kadical  sei,  ist  unrichtig. 

Die  Zusaminensetzungsweise  des  Anisöls  lässt  sich  noch  von  einem 

Ulis 

andern  Standpuucte  auffassen.    Man  kann  sagen,  es  ist  Styrol  CH 

in  welchem   1  At.  Wasserstoff  des  CH2  durch  CH3  und  1  At.  Was- 

C6H4.OCHa 

CH 

serstoff  derCwHs  durch  OCHa  substituirt  ist :  „  Es  scheint 

CH3 

mir  auch,  dass  das  Anisöl,  welches  bekanntlich  mehrere  Isomere  hat, 
sich  ähnlich  wie  der  Styrol  leicht  polymerisirt.  Wenn  man  Anisöl 
mit  Jodwasserstoff  übergiesst,  so  bildet  sich  zuerst  eine  gallertartige 
Masse  (Anisoin?).  Das  Product,  welches  man  neben  dem  Methyljodttr 
erhalt,  ist  ohue  Zweifel  ein  Polyinercs  des  Methylvinylphenols.  Ich 
behalte  mir  das  Uecht  vor,  meine  Untersuchung  über  das  Anisöl  fort- 
zusetzen und  weitere  Mittheiluugen  darüber  zu  machen. 


1)  oder  es  ist  Monobrompropylen  minus  Brom.  Der  Unterschied  zwi- 
schen dem  bekannten  Monobrompropylen   und  dem  Allylbroraiir  besteht 

darin,  dass  die  Bestandteile  von  Monobrompropylen  so:  = 

und  von  Allylbromlir  so:   ^     jj  zusammengefügt  sind.   Es  wird 

ohne  Zweifel  gelingen  nach  der  Methode  von  Fittig  und  Tollens  aus 
Monobrompropylen  und  Bromanissäure  mit  Natrium  eine  SHure  von  der 
Zusammensetzung  Cit  Hi  3C1.1  darzustellen,  die  beim  Destilliren  mit  Kalkhydrat 
Anetliol,  d.  i.  Methylvinylanisol  liefert. 
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Ueber  die  Constitution  des  Nelkenöls  (Eugenols). 

Von  Demselben. 
(Vorgetragen  im  nat.  hist.-nied.  Verein  zu  Heidelberg  am  3.  Aug  1866.) 

Wie  ich  dem  Verein  am  5.  Januar  d.  J.  mitgetheilt  habe,  wird 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Nelkenöl  Methyl- 
jod lir  gebildet.  Es  ist  daraus  zu  sehliessen,  dass  mindestens  t  Atom 
C,  1  At.  0  und  3  At.  II  als  Metboxyl  in  dem  Nelkenöl  enthalten 
sind.  Aus  anderen  Eigenschaften  desselben  lässt  sich  entnehmen,  dass 
das  zweite  Atom  Sauerstoff  mit  Wasserstoff  zu  Hydroxyl  verbunden 
ist.  Es  handelte  sich  nun  weiter  darum,  zu  ermitteln,  wie  die  Be- 
standteile zusammengefügt  seien. 

Ich  sprach  in  meiner  ersten  Mittheilung  die  Vermnthung  aus, 
dass  das  Nelkenöl  zu  dem  Styrol  in  derselben  Beziehung  stehe,  wie 
nach  Hugo  Müller 's  (diese  Zeitschrift  IS  64,  703)  Untersuchung 
das  Reichen  b  ach 'sehe  Kreosot  zu  dem  Benzol.  Um  Anfschluss 
darüber  zu  erhalten,  habe  ich  Herrn  Curtze  aus  Worms  veranlasst, 
das  Nelkenöl  verschiedenen  Oxydationswirkungen  zu  unterwerfen.  Zu- 
nächst wurde  es  mit  Kalihydrat  zusammengeschmolzen  und  dabei  haupt- 
sächlich Protocatechusäure  und  Essigsäure  erhalten.  Die  letztere  Säure 
wurde  auch  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  erhalten.  Vor 
einigen  Tagen  ist  nun  ebenfalls  von  Hlasiwetz  und  Grabowski  in 
dem  Juliheft  der  Anualen  und  im  13.  Heft  dieser  Zeitschrift  S.  31) 3 
mitgetheilt  worden,  dass  sie  beim  Schmelzen  des  Nelkenöls  oder  der 
Eugensäure  mit  Kalihydrat  Protocatechusäure  und  Essigsäure  erhalten 
haben.  Die  genannten  Chemiker  haben  in  ihrer  Mittheilung  einige 
Betrachtungen  angestellt  über  den  Zusammenhang  der  Engenskure  mit 
anderen  Verbindungen,  welche  mich  veranlassen,  heute  schon  einige 
Betrachtungen  über  die  Constitution  des  Nelkenöls  nachzutragen. 

H.  und  G.  halten  es  für  möglich,  dass  die  Eugensäure  zu  der 
von  Hlasiwetz  und  Barth  entdeckten  Ferulasäure  in  derselben 
Beziehung  stehe,  wie  Essigsäure  zu  Oxalsäure.  Danach  müsste  das 
Nelkenöl  eine  wirkliche  einbasische  Säure  sein  und  die  Gruppe  C.O.OH 
enthalten,  andererseits  müsste  die  Ferulasäure  eine  zweibasische  Säure 
seiu  und  zweimal  C.O.OH  enthalteu.  Da  aber  nach  ihrem  ganzen 
Verhalten  weder  das  Nelkenöl  eine  einbasische,  noch  die  Ferulasäure 
eine  zweibasische  Säure  sein  kann,  so  müssen  beide  in  einem  andern 
Verhältniss  zu  einander  stehen,  wie  Essigsäure  zu  Oxalsäure. 

Soweit  es  die  bis  jetzt  ermittelten  Thatsachen  gestatten,  Schlüsse 
zu  ziehen,  glaube  ich  annehmen  zu  müssen,  dass  das  Nelkenöl  zu 
einem  methylirten  Styrol  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Ferula- 
säure zur  Zimmtsäure. 
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Methylstyrol  Zimmtsiiure  Nolkeniil  Ferulaatturc 

Wh  CuHs  OH  OH 

^H  £E  C0H3OCH»  CoHaOCUa 

CH  CH  ™  ? 

CH3  C.O.OH  °H  m 

Q\h  C.O.OH 

Die  nähere  Begründung  dieser  Annahme  wird  thcils  von  Herrn 
Curtze,  theils  von  mir  in  einer  später  erscheinenden  ausführlichen 
Abhandlung  gegeben  werden. 

Ich  will  nur  noch  bemerken,  dass  nach  dem,  was  ich  oben  mit- 
getheilt  habe,  das  Anisöl  zum  Nelkenöl  in  einfacher  Beziehung  zu 
stehen  scheint.  Dies  scheint  sich  noch  zu  bestätigen  durch  die  in 
einer  vorläufigen  Notiz  von  Barth  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  373) 
mitgctheilte  Beobachtung,  dass  Paraoxybenzoesäuro  ( Hydroxyd racyl- 
Bäure)  in  Protocatechusäure  (Dihydroxydracylsäure)  übergeführt  wer- 
den kann. 


Ueber  die  Verarbeitung  von  Wachs.  Von  Lics-Bodart  Aus 
Amerika  werden  grosse  Mengen  paraffinhaltigen  Wachses  importirt.  Man 
löst  je  20  Gnu.  desselben  bei  100  in  50  Cc.  Fuselöl  und  fügt  50  Cc.  rau- 
chenüe  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  dem  halben  Volumen  Wasser  ver- 
mischt und  auch  auf  100ü  erhitzt  ist,  hinzu.  Man  schüttelt  einige  Augen- 
blicke um  und  bringt  dann  das  Getass  in  kaltes  Wasser.  Man  erhält  auf 
diese  Weise  einen  festen  Kuchen  und  einen  dicken  Brei.  Die  festen  Kuchen 
von  2  Operationen  werden  vereinigt,  in  der  obigen  Weise  mit  Fuselöl  und 
Schwefelsäure  behandelt  und  dasselbe  Verhalten  fünf  Mal  wiederholt.  Her 
abgeschiedene  Kuchen  ist  dann  fast  reiner  Myricylalkohol.  Um  das  wenige 
beigemengte  ceratinsaure  Amyl  zu  entfernen,  erlützt  man  den  Kuchen  in 
gewöhnlichem  Alkohol,  wobei  sich  der  M vricvlalkohol  löst  und  ein  schweres 
Oel  (ceratinsaures  Amyl?)  zurückbleibt,  aas  beim  Erkalten  eiförmig  erstarrt. 
Dieser  letztere  Körper  schmilzt  bei  44°.  Die  alkoholische  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  emem  Brei  von  reinem,  bei  S(»J  schmelzenden  Myricylal- 
kohol. —  Der  bei  Behandlung  des  Wachses  mit  Fuselöl  und  Schwefelsäure 
erhaltene  Brei  wird  in  viel  Wasser  gegosseu.  Die  abgeschiedene  feste  Masse 
wird  unter  Wasser  geschmolzen  und  dann  mit  Aether  behandelt,  wodurch 
das  ceratinsaure  und  Palmitinsäure  Amyl,  der  Mvricylalkohol  aber  fast  gar 
nicht  ,  gelöst  werden.  Die  ätherische  Lösung  hintcrlässt  beim  Verduusten 
eine  halbflüssige  Masse,  die  man  bei  einer  Temperatur  von  203  filtiirt.  Das 
ablaufende  Gel  (pahnitinsaurcs  Aiuyli  erstarrt  in  der  Kalte  und  schmilzt 
Uber  14°.  —  Die  von  der  abgeschiedenen  festen  Masse  abfiltrirte  schwefel- 
saure Flüssigkeit  scheint  Myricyl-Sehwefelsäurc  zu  enthalten. 

(Compt.  rend.  62,  740.) 


Studien  über  den  Theor  von  Aepfelträbern  imarc  de  pommesl  und 
einen  neuen  Farbstoff.  Von  Gas  ton  Tissandier.  Im  Jahre  1S46 
wurde  von  Gouverneur,  de  Butler  und  Eichelbrenner  durch  De- 
stillation der  Aepfelträbcr ,  der  Rückstände  von  der  Bereitung  des  Ciders, 
ein  sehr  hell  leuchtendes  Gas  erhalten,  welches  augenblicklich  indenCidcr- 
gegenden  zur  Erleuchtung  der  Fabriken  vielfach  benutzt  wird.    Der  Verf. 
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hat  die  3  Producta  von  der  trocknen  Destillation  der  Acpfelträber,  das  (Jas, 
den  Thcer  nnd  das  zur  Reinigung  des  Gases  dienende  Waschwasser  näher 
untersucht.  Das  (Iiis  besteht  fast  ganz  aus  leichtem  Kohlenwasserstoff, 
gemengt  mit  kleinen  Mengen  Aeetylen ,  Benzoldämpfen  und  Spuren  von 
Kohlenoxyd.  Das  Waschwasser  enthält  verschiedene  cinpyreumatische  Pro- 
duete  und  eine  ziemliche  Quantität  Essigsäure.  Der  Thecr  besitzt  einen 
eigenthiimlichen,  dem  Holzrauch  ähnlichen  Geruch,  er  ist  gelb,  wird  an  der 
Luft  rasch  schwarz,  von  dicker  Consistenz,  bei  80°  vollständig  fllissig.  Bei 
der  Destillation  liefert  er  die  im  Steiukoblentheer  enthaltenen  Kohlenwasser- 
stoffe, ausserdem  Phenol,  Creosot  und  ein  schwarzes  sprödes  Harz,  welches 
bei  erhöhter  Temperatur  destillirt,  Paraffinöle  und  ein  sehr  schönes  Paraffin 
liefert.  Erwärmt  man  den  Theer  gelinde  mit  dem  gleichen  Gewicht  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure,  so  tritt  eine  äusserst  energische  Reaction  ein,  es 
entwickeln  sien  Ströme  von  rothen  Dämpfen  und  nach  dem  Aufbrausen, 
welches  25  -  30  Minuteu  andauert,  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  ein  rüth- 
liches breiartiges  Product  ab.  Mit  rauchender  Salpetersäure  ist  die  Reaction 
so  heftig,  dass  der  Theer  sich  entzündet  und  vollständige  Verkohlung  statt- 
findet. Die  gelbe  Flüssigkeit,  welche  beim  Behandeln  mit  gewöhnlicher 
Salpetersäure  erhalten  wird,  liefert  beim  Verdunsten  Oxalsäure.  Das  brei- 
iormige  Product  löst  sich  vollständig  in  Alkohol,  in  Ammoniak  und  theil- 
weise  wenigstens  auch  in  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  ist  tief  gelb  gefärbt 
und  kann  direct  und  ohne  Beizmittel  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide 
benutzt  werden.  Je  nach  der  Concentration  erhält  man  die  ganze  Stufen- 
leiter der  Farbentüne  vom  Strohgelb  bis  zum  Orange.  Die  wässrige  Lösung 
hinterlässt  beim  Verdunsten  den  Farbstoff  als  ein  amorphes,  rüthliches,  in 
Wasser  vollständig  lösliches  Pulver.  Seine  Zusammensetzung  konnte  noch 
nicht  festgestellt  werden ,  doch  enthält  es  nur  Kohlenstoff ,  Stickstoff  uud 
Wasserstoff,  aber  keinen  Sauerstoff.  Es  reagirt  weder  sauer  noch  alkalisch. 
—  Dieses  neue  Gelb  wird  seit  einigen  Monaten  fabrikmässig  gewonnen  und 
kommt  unter  dem  Namen  ,Jaune  mandarine"  im  ITandel  vor. 

(Bull.  8oc.  dura.  5,  349.   Mai  1866.) 


Wärmeleitung  des  Quecksilbers.  Von  E.  Grinon.  Dieselbe  wurde 
nach  dem  Verfahren  von  Despretz  und  dem  Peclet  bestimmt.  In  der 
Einheit  Peclet's  ausgedrückt  ist  dieselbe  =  t,»>7  (Blei 3,84).  Demnach 
ist  das  Wärmeleitungsvermügen  des  Quecksilbers  =  0,407  von  dem  des 
Bleis.  Setzt  man  für  Silber  =  100,  so  ist  das  Lcitungsvcrmügen  des  Queck- 
silbers —  3,54,  d.  h.  grösser  als  das  des  Marmors  und  etwas  grösser  als  das 
der  Gaskohle.  Da  das  Leitungsvennögen  des  Quecksilbers  fUr  Electrieität 
=  1,S0  ist  (Silber  =  100),  so  sieht  man  diese  beiden  Zahlen,  nicht  wie 
bei  den  festen  Metalleu,  zusammen  fallen.  (Compt.  rend.  63,  51.) 


Ueber  Myelinformen  Von  C.  Neubauer').  Das  Protagon  ist  zur 
Erzeugung  der  Myelinformcn  ganz  überflüssig.  Das  Myelin  als  chemische 
Form  existirt  nicht.  Bringt  man  auf  das  Objectgläschen  eines  Mikroskops 
ein  kleines  Tröpfchen  reine  oder  schon  gelb  gewordene  Oelsäure,  bedeckt 
diese  mit  einem  nicht  zu  kleinen  Deckgläschen  und  lässt  von  der  Seite 
Ammoniak  zutreten,  so  zeigen  sich  sofoit  die  schönsten  Formen.  Wendet 
man  statt  Oelsäure  Olivenöl  oder  Mandelöl  an,  so  entstehen  mit  Ammoniak 
dieselben  Formen,  allein  langsamer  und  kleiner.  Im  letzteu  Falle  bedarf 
man  eine  300  fache  Vergrüsserung.  währeud  bei  reiner  Oelsäure  eine  80  fache 
genügt.  (Arch.  f.  path.  Anat  36,  303.) 


Verhalten  des  Albumins  gegen  Campher.  Von  F.  M  o  n  o  y  e  r  Die 
Angabe  Lightfoot's  (Rep.  chiin.  appl.  1^03,  1S2),  dass  Albumin  durch 
Campher  gefällt  wird,  ist  irrig.   Wirft  man  einige  Stücke  Campher  auf 


1)  Vcrgl.  Benek«  diese  Zeitschr.  X.  F.  2,  3*1.  B. 
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Wasser  und  giesst  dann  Ei  weiss  ins  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  dünne 
Haut  aus,  das  ist  aber  kein  Ei  weiss,  sondern  eine  im  Ei  weiss  enthaltene 
Membran.  Serumalbumin  wird  auf  diese  Weise  nicht  gefallt  Es  treten  hier 
mechanische  Wirkungen  auf,  ähnlich  wie  sie  früher  M  eisen*  (Ann.  chim. 
phys.  13).  33,  170)  beobachtete.  (Bull.  soc.  chim.  5,  444  ) 


Die  Trennung  d es  Kalks  von  der  Magnesia  Von  A.Chizynski. 
Da  bei  der  gewöhnlich  üblichen  Methode  der  Trennung  von  Kalk  und  Mag- 
nesia leicht  etwas  Magnesia  mit  dem  Oxalsäuren  Kalk  gefallt  wird,  empfiehlt 
der  Verf.  die  schon  länger  bekannte  und  namentlich  auch  von  Sc  heerer 
(Ann.  Oh.  Pharm.  110,  236>  benutzte  Trennnngsmcthodc  mit  Schwefelsäure 
und  Alkohol.  Die  Losung,  welche  beide  Körper  als  Chloride  enthält,  wird 
verdunstet  und  der  Rückstand  mit  starkem  (nicht  absolutem)  Alkohol  ver- 
setzt, bis  derselbe  sich  löst.  Dann  wird  die  Lösung  in  der  Kälte  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  einige  Stun- 
den stehen  gelassen,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  erst  mit  absolutem  Alkohol 
und  später  nach  dem  vollständigen  Auswaschen  der  Säure,  mit  35-40proc. 
Alkohol  vollständig  ausgewaschen.  Aus  dem  Filrrate  wird  nnch  Veringuug 
des  Alkohols  die  Magnesia  auf  gewöhnliche  Weise  gefällt  Dieselbe  Methode 
bewährte  sieh  auch  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure.  Aller  Kalk  wird 
als  (iyps  ausgefallt  und  alle  Pbosphorsäure  und  Magnesia  geht  ins  Filtrat 
Uber.  (ZeitBchr.  anal.  Chem.  4,  348.» 


Ueber  ein  neues  Reagenz  auf  Alkalimetalle  (Phosphormolybdän- 
säure) Von  De  brav.  Die  Phosphormolybdänsäurelösuug  bereitet  der 
Verf.  durch  Erhitzen  des  gelben  Ammoniaksalzes  mit  Königswasser  bis  zur. 
Zerstörung  des  Ammoniaks.  Man  erhält  so  eine  Lösung,  welche  beim  Ver- 
dunsten krystallisirtes  Phosphormolybdänsäurehydrat  liefert.  Diese  Lösnug 
fällt,  ebenso  wie  die  des  Natronsalzes  das  Ammoniak  und  die  natürlich  vor- 
kommenden Basen.  Kali,  l.'aesium-,  Rubidium-  und  Thalliumoxyd  werden 
aus  sauren  Lösungen  durch  Phosphormolybdänsäure  (gleichgültig  ob  sie 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellt  ist)  ebenfalls  gefällt,  Natron, 
Lithion  und  die  andern  Metalloxyde  werden  nicht  gefällt.  Lösungen  von 
Anilin,  Aethylamin  und  der  Aethylenammoniakc  von  W  u  r  t  z  werden  gleich- 
falls durch  das  Keagenz  getrübt,  die  Lösung  des  Aethylenoxvds  aber  bleibt 
unverändert  Es  scheinen  demuach  nur  die  organischen  dem  Ammoniak 
analog  constituirten  Basen  durch  diese  Säure  gefällt  zu  werden.  Alle  Nie- 
derschläge sind  gelb  und  da  sie  sehr  wenig  löslich  sind  und  nur  wenig 
Alkali  enthalten,  liefert  die  Phosphormolybdänsäure  ein  sehr  empfindliches 
Mittel  zum  Nachweis  der  alkalischen  Basen.  Man  kann  damit  z.  B.  noch 
1  öoo  Kali  in  einigen  Oubiccentimetern  Lösung  leicht  nachweisen.  Ueber  die 
Constitution  der  Phosphormolybdänsäure  und  ihrer  Salze  will  der  Verf. 
Mittheilungen  machen,  sobald  seine  jetzigen  Untersuchungen  Uber  das  Mo- 
lybdän und  dessen  Verbindungen  beendigt  sind. 

(Bull.  soc.  chim.  5,  404.   Juin  IS66.) 


Zum  Nachweis  der  Alkaloide.  Von  D ragend or ff.  1.  Jodwismutk- 
Jodhalium  fällt  die  Alkaloide  in  ähnlicher  Weise  wie  Jod-Quecksilberkalium. 
Man  löst  sublimirtes  Jodwismuth  in  concentrirter  Jodkaliumlösung  und  ver- 
setzt die  gesättigte  Lösung  n  it  dem  gleichen  Volumen  einer  concentrirten 
Jodkaliumlösung.  Aus  dein  Niederschlag  gewinnt  man  das  Alkaloid  durch 
Versetzen  mit  einem  Alkali  und  Schütteln  mit  Benzol.  —  Aehnlich,  doch 
nicht  so  befriedigend,  waren  die  Versuche  mit  einer  Lösung  von  Jodanti- 
mon in  Jodkalium.  Auch  die  Lösung  der  Doppelchloride  des  Iridiums  und 
Rhodiums  gab  mit  einigen  Alkaloiden  (Stryehnin,  Brucin)  Niederschläge. 

2.  Zur  Abscheidunp  der  Alkaloide  findet  es  der  Verf.  vortheilhaft  reines 
Benzol  statt  des  hüulig  benutzten  Amylalkohols  anzuwenden 

Zweckmässig  schüttelt  man  schon  den  sauren  Auszug  des  Alkaloid s 
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mit  Benzol  durch.  Die  Reindaretellung  des  Alkaloid«  gelingt  dann  um  so 
viel  leichter.  Scheidet  eich  die  Benzolschicht  nicht  gut  ab,  so  erwärmt  man 
die  Flüssigkeit  oder  setzt  einige  Tropfen  Alkohol  hinzu.  Auf  diese  Weise 
hat  der  Verf.  Veratrin,  Atropin,  Aconitin,  Chinin,  Cinchonin,  Chinidin,  Co- 
dein, Aarcolin,  Thelain,  Papaverin,  <Coniin  und  Nicotin  nachweisen  können. 
Veratrin  und  Physosiiynun  gehen  zum  Theil  schon  aus  der  sauren  Flüssig- 
keit beim  Schüttein  mit  Benzol  in  Letzteres  Uber.  Vollständig  erfolgt  dieses 
bei  Caffein,  Colchicin  und  Chibebin.  Theobromin  ist  in  Renzin  fast  unlöslich, 
wird  aber  der  nicht  zu  sauren  Flüssigkeit  durch  Fuselöl  vollständig  ent- 
zogen. —  Curarin,  Narcein  uud  Berberin  gehen  weder  aus  der  alkalischen, 
noch  aus  der  sauren  wässrigen  Lösung  in  das  Benzol  Uber.  —  Morphin 
und  Solanin  sind  in  Benzol  fast  unlöslich. 

Das  Atropin  ist  in  höherer  Temperatur  nicht  unerheblich  flüchtig.  Bei 
gerichtlich  -  chemischen  Analysen  ist  daher  anzurathen,  falls  das  Alkaloid 
durch  Fuselöl  in  bekannter  Weise  ausgezogen  ist,  das  schliesslich  abge- 
schiedene Atropin  in  Aether  aufzunehmen. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  5,  77.) 


Ueber  die  Liöslicbkeit  einiger  fcalze.  Von  J.  (».Mulder.  Die  Lös- 
lichkeit wurde  bei  o  und  dein  £icdcpuncte  der  gesättigten  Lösung  bestimmt. 
Ausserdem  bei  derjenigen  Temperatur,  wo  die  Löslichkeit  wieder  abnimmt. 
Die  Zahlen  geben  die  Atome  Wasser  an,  die  zur  Lösung  von  1  Atom  des 
wasserfreien  Salzes  erfordert  werden. 


Beim  ßied«>p. 

Bei  0°. 

der  Lofluog. 

Kochsalz  

IS 

(109,7°) 

16 

Chlorkalium  .... 

29 

(107,7) 

13 

Chlorbaryum 

37,4 

(104,1) 

19 

Salpetersaurer  Baryt  . 

290 

(101,9) 

41,7 

Salmiak  

20 

(115) 

6,8 

Salpetersaures  Blei 

50 

(104,7) 

14 

Schwefelsaures  Kali 

114 

(102,3) 

36 

Kobaltvitriol 

35,2 

(106,4) 

10 

Nickel  vitriol     .  . 

29,2 

(10S,4) 

9,6 

Kupfervitriol     .    .  . 

57,5 

(104) 

11,4 

Schwefels.  Magnesia  . 

24,8 

(108,4) 

8,6 

Schwefels.  Ammoniak 

10,4 

(108,9) 

6,8 

Zink  vitriol  .... 

20,3 

Jodkalium     .    .    .  . 

14,4 

(117) 

8,3 

Chilisalpetcr     .    .  . 

13 

(117,5) 

4,3 

Kohlensaures  Kali 

8,7 

(13:.) 

3,7 

Kalisalpeter  .... 

84,4 

(114.li 

3,4 

Kalialaun  .... 

3  IVoc.  (111,9) 

i:i,6 

Salpeters.  Ammoniak 

97  Pruc.  (161) 

20S4 

Phosphors.  Natron 

631 

(106,4) 

20 

Ctlorcalcium     .    .  . 

12,4 

(179,5) 

1,9 

Salpeters.  Strontian 

30 

(107,9) 

11.4 

Chlorstrontium      .  . 

20 

(I18.S) 

7,6 

Glaubersalz  .    .    .  . 

162 

(103,51 

18,6 

Soda  

S3 

(105) 

13 

Schwefel«.  Mangan 

15,2 

(102,5) 

18 

Eisenvitriol  .    .    .  . 

107 

—    Bei  393  12,7 


14c 

92,5° 

37° 
41° 
(333) 

31.3" 
66,5* 
32,75: 
32,5° 

54° 

63.53 
100° 


24 


(Abnehmend) 
(Schmelzp.) 


32  (Abnehmend) 
24  (Schmelzp.) 
6    (Schmelzp.  u. 
Abnehm,  t 
13  (Abnehm.) 
10  (Abnehm.) 
15,6  (Abnehm. > 
10    (Abnehm.  u. 
iSchmelzp  ) 
(Abnehm.) 
(Abnehm.) 


11 

13 
20 


(Areh.  neerl.  1,  *2.) 
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Ueber  den  Einfluss  der  Alkalien  auf  den  Polarisations-Effect  des 
Rohrzuckers.  Von  E.  So  st  mann.  Anschliessend  an  die  früheren  Beob- 
achtungen (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  254)  theilt  der  Verf.  eine  Reihe  genauer 
Bestimmungen  mit,  Uber  die  Aenderung  der  Polarisation  einer  Zuckerlösung 
durch  den  Zusatz  ätzender  und  kohlensaurer  Alkalien. 


1  Thl.  Natron  hebt  den  Polarisations-Effect  von 
1    „     Kali  „  „  „ 


1  „  Köhlens,  Natron 
1     „     kohlens.  Kali 


t  Atom  Natron  hebt  den 

1     „  Kali 

1     „  kohlens.  Nation 

1  kohlens.  Kali 


»» 

Für 


In  Losungen 
mit  20 

Zucker 


Tbmle  Zucker 


1,319—1,114 
0,915 
0,254 
0,185 


0,907 
0,050 
0,093 
0,143 


41 

43 
14 
13 


28 
30 
5 
10 


0,450 
0,426 


20 


Alkalien  gilt  also  nicht,  was  Bodenbender  (d.  Z.  N.  F.  2,  222 1 
für  die  Erden  fand,  dass  die  Grösse  der  Polarisationsverminderung  propor- 
tional der  Menge  des  Kalkes  sei.  Bei  den  Alkalien  ist  dem  Obigen  zufolge 
die  Concentration  der  Zuckerlösung  von  Einfluss.  Wahrscheinlich  indem 
hierbei  verschiedene  chemische  Verbindungen  entstehen,  deren  Zusammen- 
setzung von  dem  Grade  der  Verdünnung  abhängt. 

Durch  Uebcrsättigcn  mit  Kohlensäure  werden  alle  diese  Verbindungen 
zersetzt  und  der  Zucker  erhält  seine  volle  Polarisatiousfähigkeit  wieder, 
indem  doppelt  kohlensaure  Alkalien  entstehen,  welche,  wie  directe  Versuche 
bewiesen  haben,  die  Rechtsdrehung  des  Zuckers  nicht  vermindern 

(Zeitschr.  f.  Zuckerind.  16,  272.) 


Bestimmungen  des  Chlors  in  organischen  Substanzen    Von  C.  M. 

Warren.  Nach  dem  vom  Verf.  beschriebenen  Verfahren  der  organischen 
Analyse  (Zeitsch.  anal.  Chem.  3,  272)  lässt  sich  auch  das  Chlor  in  einer 
Analyse  bestimmen.  Man  verfährt  genau  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Schwefels  (d.  Z.  N.  F.  2,  156)  angegeben,  nur  füllt  man  das  eine  Ende  des 
Rohrs  nicht  mit  Bleihyperoxyd,  sondern  mit  einem  Gemenge  von  einigen 
Gramm  Kupferoxyd  und  Asbest  Das  Kupferoxyd  bereitet  man  sich  dazu 
durch  Fällen  mit  Kali  und  Glühen  des  Niederschlages  über  der  Gaslampe. 
Nach  beendeter  Verbrennung  bringt  man  das  chlorhaltige  Kupferoxyd  iu 
verdünnte  Salpetersäure  und  fällt  mit  Silberlösung.  Die  Kupferoxydschicht 
darf  nicht  über  250°  erhitzt  werden.  Man  erreicht  dieses,  indem  man  die 
betreffende  Stelle  des  Verbrennungsrohrs  mit  einem  aus  Eisenblech  gefer- 
tigten Luftbad  umgicbt,  das  durch  eine  Gaslampe  auf  die  bestimmte  Tem- 
peratur erhitzt  wird.  —  Für  sich  im  Luftstrome  erhitzt,  verliert  das  Chlor- 
kupfer bei  243°  noch  kein  Chlor,  dagegen  schon  merklich  bei  250°  und 
ziemlich  viel  bei  207°.  Legt  man  aber  hinter  das  Chlorkupfer  eine  Schicht 
Kupferoxyd,  so  wird  selbst  bei  350°  kein  Chlor  verflüchtigt,  da  alles  Chlor 
vom  Kupferoxyd  gebunden  wird ').  —  Versuche  mit  Bleioxyd  und  Zink- 
oxyd an  der  Stelle  von  Kupferoxyd  gaben  keine  befriedigenden  Resultate 
  (Proceed.  aincr.  acad.  1866,  84.1 


1)  Das  Verfahren  wird  sich  erheblich  vereinfachen  lassen,  wenn  man  rur 
Absorption  des  Chlors,  dem  trefflichen  Vorschlage  Kraut's  (Zeitschr.  anal.  Ch. 
2,  242)  folgend,  ein  Silberblech  anwendet.  II. 
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Ueber  die  wichtigsten  Orseilleflechten  und  ihre 

Chromogene. 

Von  0.  Hesse. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  139,  22.) 

Die  unter  den  Namen  Lima,  Angola,  Mozambique,  Zanzibar  und 
Ceylon  in  den  Handel  kommenden  Flechten  sind  Koccella  fuciformis, 
die  vom  Cap  vert  und  den  Capverdischen  Inseln  sind  Kocc.  tiuctoria. 
Die  erstere  enthält  nur  Erythrin,  während  die  letztere  als  Chromogen 
die  Lecanorsäure  enthält.  Ob  die  Flechte,  in  welcher  Mensch utk in 
und  Lamparter  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  1,  112  u.  434)  kein  Ery- 
thrin ,  sondern  das  Beta-Ery  thrin  fanden ,  wirklich  Rocc.  fuciformis 
war,  bezweifelt  der  Verf. 

Lecanorsäure.  Die  Darstellung  dieser  Säure  gelingt  am  besten 
durch  Extraction  der  Flechte  mit  Aether.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Acthers  bleibt  ein  grünlich- weisser  krystallinischer  Rückstand,  den 
man  in  Kalkmilch  aufnimmt.  Nach  dem  Filtriren  wird  die  Lösung 
mit  Schwefelsäure  gefüllt  und  der  mit  Wasser  ausgewaschene  Nieder- 
schlag mit  heissem  Alkohol  ausgezogen.  Weniger  vortheilhaft  ist  die 
bekaunte  Extraction  der  Flechte  mit  Kalkmilch.  In  beiden  Fällen 
raus8  die  Säure  mit  eiuer  zur  Lösuug  der  ganzen  Masse  ungenügenden 
Menge  Aether  behandelt  werden,  wodurch  eine  schwerlösliche  Substanz 
abgeschieden  wird.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der 
Rückstand  nochmals  in  heissem  Alkohol  gelöst.  Bei  100°  getrocknet 
ist  die  Lecanorsäure  nach  der  Formel  fei ü Hu 9-  zusammengesetzt, 
sie  krystallisirt  mit  1  Mol.  H^O,  aber  dieses  entweicht  leicht  bei  100°. 
Diese  Formel  findet  ihre  Stütze  in  der  Menge  Kohlensäure,  welche 
die  Säure  beim  Kochen  mit  Barytwasser  verliert.  Es  ist  nicht  zu 
befürchten ,  dass  sich  ,  wie  de  L u y  u e s  angiebt ,  dabei  eine  Verbin- 
dung von  Baryt  mit  Orcin  in  wechselnden  Mengen  abscheidet,  denn 
eine  derartige  Verbindung  existirt  nicht.  Eine  Lösung  von  Orcin  in 
Barytwasser  wird  weder  in  verdünnter  noch  in  concentrirter  Lösung 
beim  Kochen  gefällt1).  Die  Lecanorsäure  besitzt  die  von  Schunck 
angegebeneu  Eigenschaften,  nur  ist  sie  leichter  löslich  in  Aether  (in 
24  Thln.  bei  20°,  Schunck  fand  in  So  Thln.  bei  15,5°i.  Sie 
schmilzt  bei  153°  (corr.)  zu  eiuer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  bald 
unter  Kohlensäureentwicklung  zersetzt.  Wird  sie  in  Barytwasser  gelöst 
und  durch  diese  Lösung  Kohlensäure  geleitet,  so  entsteht  eine  voll- 
kommen neutrale  Lösung  vou  lecanorsaurtta  Baryt,  die  sich  längere 
Zeit  hält.  Auf  diese  Weise  kann  die  Lecanorsäure  vom  Erythrin 
getrennt  werden.    Kocht  man  die  wässrige  Lösung  von  lecanorsaurem 

l)  Wir  glauben,  dass  diese  Versuche  den  Verf.  nicht  berechtigen  kön- 
nen, die  von  de  Luynes  analysirte  Verbindung  (s.  diese  Zeitsch.  N.  F.  1. 
739)  als  nicht  existirend  hinzustellen.  De  Luynes  hat  dieselbe  augen- 
scheinlich durch  Ausfallen  mit  Alkohol  dargestellt.  F. 

Zeitsehr.  f.  ChemU.   >).  Jahr*.  3t 
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Baryt  mit  einem  Ueberschuss  von  Baryt  nur  so  lange,  bis  darin  Salz- 
säure eben  keinen  gelatinösen  Niederschlag  mehr  erzeugt,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  Orsellinsäure  ab. 

Dibromlecanorsäure  -GiöH^BnGT.  Die  ätherische  Lecanorsäure- 
lösung  wird  so  lange  mit  einer  ätherischen  Bromlösung  in  kleinen 
Portionen  versetzt,  bis  das  Brom  nur  schwierig  absorbirt  wird,  darauf 
der  Aether  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  aus 
heissem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  —  Weisse 
Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  schwerer  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
als  die  Lecanorsäure.  Die  alkoholische,  sauer  reagirende  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  purpurviolett,  durch  Chlorkalk  blutroth  ge- 
färbt. Mit  Barytwasser  im  Ueberschuss  gekocht  entsteht  ausser  koh- 
lensaurem Baryt  und  Brombaryum  eine  gelbe  unlösliche  Substanz. 
Die  Säure  schmilzt  bei  179°  (corr.)  und  entwickelt  bei  dieser  Tem- 
peratur schon  Kohlensäure. 

Tetrabromlecanor  säure  entsteht  auf  tropfen  weisen  Zusatz  von 
Brom  zu  der  ätherischen  Lecanorsänrelösiing  als  gelber  Niederschlag. 
Man  verdunstet  den  Aether,  wenn  das  Brom  nicht  mehr  absorbirt 
wird,  wäscht  den  harzigen  Rückstand  mit  Wasser  und  verdttnutem 
Alkohol  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  um.  Blassgelbe,  bei 
ungefähr  157°  schmelzende  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Ammoniak  und  Barytwasser.  Aus  letztern  beiden  Lösungen  fallt  Salz- 
säure ein  gelbliches  Oel.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sauer  und 
verhält  sich  zu  Eisenchlorid  und  Chlorkalk  wie  die  Lecanorsäure. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  bildet  sich  Brombaryum,  kohlensaurer 
Baryt  und  eine  gelbe  harzige  Substanz.  Der  Verf.  scheint  diese  Säure 
nicht  analysirt,  sondern  ihre  Formel  nur  ans  der  Menge  von  kohlen- 
saurem Baryt  abgeleitet  zu  haben,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Ba- 
rytwasser bildet. 

Erythrin.  Es  kann  am  besten  aus  der  Flechte,  nach  dem  Ver- 
fahren von  Stenhouse,  mit  Kalkmilch  abgeschieden  werden,  nur 
muss  man,  vor  der  Fällung  durch  Salz-  oder  Schwefelsäure,  sich  durch 
einen  Präliminarversuch  die  Ueberzeugung  verschaffen,  dass  durch 
Kohlensäure  auch  alles  Chromogcn  gefällt  werde.  Häufig  ist  nämlich 
der  Roce.  fueiformis  eine  andere,  der  Rocc.  tinet.  sehr  ähnliche  Flechte 
beigemengt,  deren  Chromogen  durch  Kohlensäure  nicht  gefüllt  wird. 
In  diesem  Falle  muss  das  Erythrin  durch  Kohlensäure  abgeschieden 
werden.  Die  Analysen  des  Verf.  stimmten  mit  der  in  neuerer  Zeit 
für  das  Erythrin  allgemein  angenommenen  Formel  {J20H22Ö10  gnt  über- 
ein. Das  lufttrockene  Erythrin  enthält  noch  1»>  Mol.  H2O,  welches 
theilweiso  schon  im  ExsiccVtor  entweicht.  Für  das  Bleisalz  ergiebt 
sich  dann  die  Formel  £*2oH|c,Pb3Öio  -f-  l^rhO  (vergl.  Lamparter 
diese  Zcitschr.  N.  F.  I,  434)  und  für  das  Bromerythrin  die  Formel 
€r2oHioBr30io  -f-  P.2H2O.  In  Betreff  seiner  früheren  Angaben,  dass 
das  Erythrin  beim  Behandeln  mit  Salzsäure,  Kali-  oder  Natronlauge 
eine  Veränderung  erleide  und  dann  bei  137°  lebhaft  Kohlensäure,  ent- 
wickele, bemerkt  der  Verf.  jetzt,  dass  Spuren  fremder  Substanzen  nicht 
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nur  dieses  abnorme  Verhalten  bedingen,  sondern  auch  veranlassen 
können,  dass  das  Erythrin  bei  viel  niederer  Temperatur  schmelze  und 
beispielsweise  sieh  genau  wie  Lamparter's  Beta-Erythrin  verhalte, 
d.i.  bei  115°  schmelze  und  zugleich  Kohlensaure  entwickele.-  Beim 
Kochen  des  Erythrins  mit  Alkohol  entsteht  bekanntlich  Orsellinsäure- 
ätber  und  Pikroerythrin,  daneben  findet  aber,  bedingt  durch  den  Was- 
sergehalt des  Alkohols,  eine  zweite  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

statt.  Nur  bei  Anwendung  von  absolutem  Alkohol  erhält  man  des- 
halb annähernd  die  berechnete  Menge  Aether.  -Die  Zersetzung  findet 
übrigens  schon  bei  50°  statt.  Reim  Kochen  mit  Amylalkohol  ent- 
steht nicht,  wie  Stenhouse  angiebt,  eine  harzige  Masse1),  sondern 
es  bilden  sieh  zwei  hübsch  krystallisirende  Substanzen,  Pikroerythriu 
und  orsellinsaures  Amyl. 

Pikroerythriu  erhalt  man  besonders  leicht  und  sogleich  rein  bei 
mehrstündigem  Kochen  von  Erythrin  mit  Amylalkohol.  Man  destillirt 
einen  Theil  des  Amylalkohols  ab,  giesst  den  Retorteuinhalt  in  Wasser 
und  erhitzt  dieses  im  Wasserbade  so  lange,  bis  die  Dämpfe  nicht  mehr 
nach  Amylalkohol  riechen.  Es  scheidet  »ich  ein  zu  Boden  sinkendes 
fast  farbloses  Oel  ab,  welches  wesentlich  orsellinsaures  Amyl  ist.  Man 
lässt  auf  40°  erkalten  und  filtrirt  durch  ein  befeuchtetes  Filtrum.  Das 
farblose  Filtrat  scheidet  bei  nicht  zu  starker  Verdünnung,  alsbald  das 
Pikroerythrin  in  weissen,  seideglänzendeu  Prismen  ab,  die  vollkommen 
rein  sind.  Aus  Wasser  krystallisirt  hat  es  die  Formel  €riHiüO:  4~ 
3H2O.    Beim  Kochen  mit  starkem  Alkohol  wird  es  nicht  angegriffen. 

Orsellinsäure.  Erythrin  wird  mit  Baryt wasser  im  Wasserbade 
alunälig  so  weit  erhitzt,  dass  sieh  kohlensaurer  Baryt  abscheidet  und 
nun  in  kurzen  Zwischenräumen  einige  Tropfen  der  Lösung  mit  Salz- 
saure versetzt.  Sobald  kein  gallertartiger  Niederschlag  mehr  entsteht, 
wird  die  Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  worauf  bald 
die  Ausscheidung  der  Orsellinsäure  erfolgt.  Sie  schmilzt  bei  176°  und 
zersetzt  sich  bei  dieser  Temperatur  theilweise  in  Kohlensäure  und 
Orcin.  In  Aether  löst  sie  sich  sehr  leicht  (in  4,5  Thln.  bei  20°). 
Beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  zerlegt  sie  sich,  ähnlich  wie  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Orcin. 

Orsellinsaures  Amyl  <7hH7t£;,IImÖ4.  Das  bei  der  Darstellung 
des  Pikroerythrins  auf  dem  Filrum  bleibende  Oel  erstarrt  nach  kurzer 
Zeit,  oft  nach  wenigen  Minuten.  Man  presst  gut  ab,  löst  den  Rück- 
stand iu  Aether,  behandelt  diese  Losung  mit  SodAlösung,  entfärbt  die 
davon  getrennte  ätherische  Lösung  mit  Thierkohle  und  verdunstet.  — 
Weisse,  glasglänzende,  in  Aether,  Alkohol  und  Amylalkohol  leicht  lös- 


1)  Stenhouse  «Ann.  Ch.  Pharm.  125,  35l>)  sagt:  „Ks  blieb  eiu  Rück- 
stand, welcher  beim  Stehen  eine  krystullinisclw  Masse  gab,  die  ich  jedoch 
nicht  ganz  frei  von  harzartiger  Substanz  erhalten  konnte.  Sie  bildet  glatte, 
stark  glänzende  Krmtalle.  Es  ist  höchst  wahrscheinlich,  dass  dieser  Kör- 
per orsellinsaures  Amyl  ist."  Die  scharfen  Ausfälle  des  Verf.'s  gegen  an- 
dere Chemiker  erscheinen  ganz  ungerechtfertigt.  F. 
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liehe  Prismen,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  siedendem  spurweise  löslich. 
Die  alkoholische,  neutral  reagirende  Lösung  wird  durch  Eisenchloritl 
purpurviolett,  durch  Chlorkalk  blutroth  gefärbt.  In  Ammoniak  löst 
sich  der  Aether  und  wird  durch  Salzsäure  als  bald  erstarrendes  Gel 
wieder  gefüllt.  Auch  in  Sodalösung  ist  er  löslich,  aber  schwieriger 
als  der  Acthyläthcr.  Bleizuckcr  giebt  in  der  alkoholischen  Lösung 
keinen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  er  sich 
nach  der  Gleichung 

€i3H,s64  +  H20  —  €02      ^tHsOi  +  €5H,2G. 
Er  schmilzt  bei  76°  fcorr.),  erstarrt  bei  etwa  68°  wieder  und  destillirt 
bei  höherer  Temperatur  unverändert. 

Dibromorscllinsäure  {^sHcBraGi.  Bei  der  Einwirkung  von  über- 
flüssigem Brom  auf  Orsellinsänre  erhielt  der  Verf.  früher  Tribromorcin. 
Versetzt  mau  aber  die  ätherische  Lösung  mit  ätherischer  Bromlösung 
in  kleinen  Portionen,  bis  das  Brom  nur  äusserst  langsam  absorbirt 
wird  und  verdunstet  dann,  so  bleibt  Dibroinorseliinsäure  in  Krystallen 
zurück,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  und  mehrmaliges  UmkrystaU 
lisiren  ans  Alkohol  mit  Thierkohle  gereinigt  werden  können.  —  Kleine, 
weisse  Prismen,  schwerlöslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Ammoniak  und  Barytwasser.  Die  Lösung  in  Basen 
liefert  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Carbonat  eine  gelbe  Substanz, 
während  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser  nur  Kohlensäure  entweicht 
und  eine  Säure  entsteht,  die  in  hübschen  farblosen  Krystallen  anschiesst 
(Dibromorcin?).  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
prachtvoll  dunkelblau,  von  Chlorkalk  blutroth  gefärbt.  Mit  Bleizucker 
entsteht  ein  weisser,,  amorpher,  in  verdünnter  Essigsäure  schwer  lös- 
licher Niederschlag.  Salpetersaures  Silber  bewirkt  erst  nach  längerem 
Kochen  Abscheidung  von  Bromsilber,  auf  Zusatz  von  Salpetersäure 
aber  sofort.  Die  Säure  zersetzt  sich,  bevor  sie  schmilzt.  Der  Aether 
dieser  Säure  entsteht,  wie  der  Verf.  früher  gefunden  hat,  beim  Be- 
handeln von  orsellinsaurem  Aethyl  mit  Brom.  Kocht  man  diesen  Aether 
mit  Baryt,  so  scheidet  sich  kohlensaurer  Baryt  ab  und  Alkohol  ent- 
weicht ,  aber  man  erhält  kein  Dibromorcin .  denn  dieses  zersetzt  sieh 
weiter  in  Brom  Wasserstoff  und  eine  rothe  llarzsäure  i  Dioxyorcin  ?),  die 
in  Ammoniak  mit  bräunlich-rother  Farbe  löslich  ist. 

D'ibromorsclHnsaures  Amyl  -GsHsCGsHi-OBnOs ,  wird  aus  dem 
Amyläther  in  ähnlicher  Weise  dargestellt,  wie  die  gebromte  Säure  aus 
der  Orsellinsäure.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  erhält  man  lange 
Prismen,  die  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  und  Umkrystalli- 
8iren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt  werden  können.  Der  Aether 
schmilzt  bei  73,3°  (corr.)  und  erstarrt  bei  etwa  47°  wieder.  Er  ist 
unlöslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Ammoniak.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral,  giebt  aber  mit 
Bleizucker  einen  weissen  amorphen,  in  Alkohol  unlöslichen  Nieder- 
schlag, der  nach  der  Formel  €isHieBr204,PbG  zusammengesetzt  zu 
sein  scheint.  Gegen  Eisenchlorid  und  Chlorkalk  verhält  sich  dieser 
Aether  genau  so,  wie  der  nicht  gebromte  Aether. 
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Ueber  die  Isobuttersäure  und  den  Pseudopropyl- 

Aethyläther. 

Von  W.  Morkownikoff). 
(Ann.  Ch.  Pharm.  139,  361.» 

Der  Siedepuuct  der  lsobuttersäurc  liegt  bei  I  53,5—  I  54,5°  (corr.), 
das  spec.  Gewicht  ist:  0,9598  bei  00,  0,9208  bei  50°,  0,8965  bei 
100°,  der  Ausdehnungscogfficient  für  50°  1,0546,  für  100°  1,1166. 

Isobuttersaures  Kali  bleibt  beim  Abdampfen  der  Lösung  als  blu- 
menkohlartige Masse  zurück,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich  und  an  der  Luft  zcrfliesslich  iBt.  Das  Matronsalz  ist  dem 
Kalisalz  ähnlich.  Das  Kalksalz  (-8a,( -64 1*762)2  4~  5H2O)  und  das 
Silbersalz  wurden  schon  früher  beschrieben.  Das  Barytsalz  ist  in 
Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  schwer  in  kleinen 
prismatischen  Krystallen.  Das  Magnesiasalz  bildet  weisse,  glänzende, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Blilttchen,  die  beim  Abdampfen 
ihrer  Lösung  und  beim  Trocknen  einen  Theil  ihrer  Säure  verlieren. 
Das  Bleisalz  krystallisirt  in  schönen  rhombischen  Tafeln,  die  wasser- 
frei sind,  sich  in  11  Thln.  Wasser  von  16°  auflösen  und  in  kochen- 
dem Wasser  zuerst  zu  einem  klaren  Oel  schmelzen.  Das  Bleisalz  der 
Oährungsbuttersäure  krystallisirt  nicht  aus  heisser  Lösung,  sondern 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  öligen  Tropfen  ab,  die  sich  am  Boden 
des  Oefässes  als  eine  zähe  klebrige  Masse  ansammeln  und  in  diesem 
Zustande  viele  WTochen  lang  bleiben. «  Das  Kupfer  salz  ist  ein  blau- 
grüner  Niederschlag,  der  im  Wasser  etwas,  in  Alkohol  aber  ziemlich 
leicht  löslich  ist.  Es  krystallisirt  in  dunkelgrünen  Prismen.  Queck- 
silbersalze. Frisch  gefälltes  gelbes  Quecksilberoxyd  löst  sich  in  der 
heissen  verdünnten  Säure.  Beim  Verdunsten  im  Wasserbade  setzt  sich 
ein  Gemenge  von  basischem  Oxyd-  und  Oxydulsalz  als  ein  rothgelbes, 
krystallinisches  Pulver  ab.  Beim  weiteren  Verdunsten  Uber  Schwefel- 
säure bilden  sich  kugelförmige  Gruppen  von  Kry stallnadeln  zugleich 
mit  einem  pulverigen  basischen  Salz.  Das  Oxydulsalz  ist  ein  weisser 
krystallinischer  Niederschlag,  der  durch  Schütteln  grau  wird,  durch 
Kochen  mit  Wasser  sich  schwärzt  und  nur  zum  Theil  in  Lösung  geht, 
aus  welcher  verfilzte  weisse  Nadeln  krystallisiren ,  die  mit  Wasser 
benetzt,  plötzlich  in  basisches  gelbes  Salz  übergehen.  Das.  gährnngs- 
buttersaure  Salz  ist  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich,  wird  dabei 
■  nur  schwach  grau  und  die  aus  heisser  Lösung  gebildeten  moosartigen 
Krystalle  verändern  sich  nicht  so  leicht  mit  Wasser.  Den  isobutter- 
sauren  Aethyläther  erhält  man  am  leichtesten  durch  Destillation  des 
Kalisalzes  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure.  Es  siedet  bei  110°  (nicht 
corr.),  hat  bei  0»  das  spec.  Gewicht  0,8893  und  ist  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  in  jedem  Verhältniss  löslich. 

Pseudopropyl-Aethyfäther  fhHbQQzU:.    Dieser  Aether  entsteht 

t)  Ergänzung  zu  der  Abhandlung  diese  Zeitschr.  N.  F.  t.  107. 
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bei  der  Heaction  des  Pseudojodpropyls  auf  Cyankaliuro  in  alkolioli- 
selier  Lösung  als  Nebenprodukt.  Der  erste  Tbeil  des  Destillats  des 
roben  Cyanpseudopropyls,  der  bis  05°  übergeht,  bestellt  aus  Blausäure, 
.Jodpseudopropyl,  Alkohol,  etwas  C'yanpseudopropyl  und  einer  Flüssig- 
keit, welche  durch  Verdünnung  mit  Wasser  als  eine  leichte  Schicht 
abgeschieden  wird.  Man  erwärmt  dieselbe  einige  Zeit  mit  Actzkali 
am  aufsteigenden  Kühler,  destillirt  dann  ab,  schüttelt,  um  den  unan- 
genehmen (Irnich  zu  entfernen,  mit  verdünnter  Salzsäure,  wascht  mit 
Sodalösung  und  trocknet  über  Chlorcalcium  und  mit  metallischem  Na- 
trium. Dieser  Aether  bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Jodpseudo- 
propyls  auf  den  als  Lösungsmittel  angewandten  Alkohol  nach  der 
Gleichung : 

€2H„0  4-  <^H7J  =  ^HsO^hUt  -f-  HJ 
und  entsteht  um  .so  leichter,  je  concentrirter  der  Alkohol  ist.  Er 
bildet  eine  leichte  farblose  Flüssigkeit  von  0,7447  spec.  Gew.  bei  0°, 
welche  bei  54—55°  siedet,  dem  Aethyläther  ähnlich  riecht  und  mit 
leuchtender  Flamme  brennt.  Starke  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte 
sehr  energisch  daranf  ein.  Mit  Brom  entsteht  unter  starker  Einwir- 
kung eine  in  Wasser  untersinkende,  bromhaltige  Flüssigkeit. 


Ueber  die  Isomorphie  der  Lithionsalze  mit  den  Kali- 

und  Natronsalzen. 

« 

Von  C.  Ranimelsberg. 
(Pogg.  Ann.  128,  311.) 

Der  Verf.  hat  die  hier  anzuführenden  Salze  einer  ausführlichen 
chemischen  und  vorzüglich  kryBtallographischen  Messung  unterworfen. 
Wir  können  hier  nur  den  chemischen  Tbeil  wiedergeben.  1.  erhielt 
der  Verf.  aus  den  gemeinsamen  Lösungen  der  entsprechenden  8alze  . 

ein  sechsgliedriges  Salz:  cjq2|€>2  .  ^02}^2  —  Li  spater  bil- 

deten  sich,  in  der  Lauge  Krystalle  von  folgender  Zusammensetzung: 

K?  I 

Lis      >Oio  -f-  5  aq.    2.  sechsgliedrige  Krystalle  von  der  Formel 
(fr  02)5) 

Na3    |  Nai  Na2 

Li      }Ba  +  6  aq.  u.  Li2     }Oe  +  9*aq.  u.  ferner  Li*      lOio  -f-  5  aq. 

Unter  schwefelsaures  Lithion  ^O^^2  H~  ^  a(l*  w'r<*  erna^en» 

wenn  man  unterschwefelsaurcn  Baryt  durch  schwefelsaures  Lithion 
zersetzt.    Die  Krystalle  sind  zweigliedrig,  wasseranziehend,  leicht  lös- 
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Oi-|-2aq.  entsteht  durch 


lieh  und  hinterlassen  nach  dem  Glühen  schwefelsaures  Lithion.  Dies 
Walz  ist  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Natronsalz. 

Chrotnsaures  Lithion  ^'q  jöa  -f-  2  aq.  entsteht  durch  Sättigen 

von  Chromsäure  mit  kohlensaurem  Lithion  in  ansehnlichen  rothbruu- 
nen  durchsichtigen  zertliesslichen  Krystallen  des  zweigliedrigen  Systems. 

Dichromsaures  Lithion  Li2€r2Ö7  -f-  2  aq.  Durch  Zusatz  von 
Cbromsäure  oder  Salpetersäure  zum  vorigon  erhalten,  schiesst  es  aus 
der  syrupdicken  Flüssigkeit  in  braunschwarzen  zerfliesslichen  Kry- 
stallen mit  theils  gekrümmten  Flächen  an. 

Li 

Chromsaures  Ammoniak- Lithion  NHs 

Uebersättigung  einer  Auflösung  des  vorigen  mit  Ammoniak  und  bildet 
gelbbraune,  feine,  nicht  zerfiiessliche  Nadeln. 

Arsetisuures  Lithion  2  ^g^jOa  +  a(l-    Bildet  sich,  wenn  man 

in  Arsensäure  kohlensaures  Lithion  eiuträgt,  bis  die  Flüssigkeit  nicht 
mehr  sauer  ist.  Dampft  man  dann  sehr  stark  ab,  so  erstarrt  sie 
krystallinisch  und  giebt  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag  von  arsen- 
saurem Lithion,  der  frei  von  Ammoniak  ist,  während  in  der  Flüssig- 
keit fast  kein  Lithion  bleibt. 

P2  L 

Saures  arsensaures  Lithion  2  Li    ( 03  -f-  3  aq.  entsteht,  wenn 

AsO| 

man  eine  Auflösung  des  vorigen  mit  freier  Arsensäure  abdampft.  Es 
bildet  durchsichtige,  wie  es  scheint,  rhombische  Prismen.  Sie  werden 
von  Wasser  in  das  vorige  Salz  und  in  freie  Säure  zersetzt. 

Molt/ttdänsaures  Lithion  5  Jjjj}^      2  aq.  wird  erhalten  durch 

Erhitzen  von  Molybdänsäure  mit  kohlensaurem  Lithion  und  Wasser. 
Es  bildet  kleine  Warzen,  die  luftbeständig  und  ziemlich  leicht  löslich 


Ueber  das  Selenbromür. 

Von  R.  Schneider. 

(Pogg.  Ann.  128,  327.) 

Da  über  die  Verbindungen  von  Brom  und  Selen  nur  unvollstän- 
dige Angaben  .Serullas  (Ann.  ebim.  phys.  35,  349)  vorliegen,  hat 
der  Verf.  diese  Verbindungen  genauer  untersucht. 

Selenbromür^  SeBr  entsteht  durch  Vereinigung  von  Selenstttcken 
(die  man  mit  Schwefelkohlenstoff  übergiessen  kann)  und  Brom  in  dem 
richtigen  Vcrhältniss  unter  starker  Erhitzung.    Oder  wenn  man  Selen- 

i 
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bromid  mit  Selen  behandelt.  Das  Selenbromür  ist  eine  dicke,  sehr 
dunkelbluthrothe  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  3,604  bei  15U.  Es  bat 
einen  unangenehmen  Geruch  und  färbt  die  Haut  dauernd  rothbraun. 
Mit  Feuchtigkeit  zersetzt  es  sich  in  Bromwasserstoff,  Selen  und  selenige 
Säure.  In  Wasser  sinkt  es  unter  und  giebt:  4&eBr  -f-  2H20  =  3fte 
-|-  SeO  -f-  4HBr.  In  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Bromäthyl  und 
Jodäthyl  ist  es  löslich,  mit  dem  letzteren  bildet  es  aber  nach  einiger 
Zeit,  besonders  beim  Erwärmen,  SeJ  und  Bromäthyl.  Mit  wasser- 
freiem Alkohol  giebt  es:  4SeBr  3Se  -|-  SeBn ,  das  Selen  wirkt 
aber  auf  das  unzersetzte  BromUr  ein  und  bildet  eine  feste  Masse. 
Vollständig  ist  die  Zersetzung,  wenn  mau  das  Bromür  mit  Schwefel- 
kohlenstoff mischt.  Aehnlich  verhält  sich  Benzol.  Wässriges  Kali 
und  Ammoniak  zersetzen  das  Selenbromür  langsam,  schneller,  wenn 
Schwefelammunium  zugetnischt  wird,  aus  dieser  Lösung  fällt  Salzsäure 
Zweifachschwefelselen.  Das  Selenbromür  löst  Selen,  Schwefelkohlen- 
stoff zieht  aus  dieser  Lösung  wesentlich  nur  Selenbromür  aus  und 
Selen  bleibt  zurück.  Selenbromidhaltiges  Seleflbroratlr  giebt  bei  SO0 
ein  krystalliairtes  Sublimat,  reines  nicht.  Selenbromür  destillirt  zerfällt 
in  zuerst  übergehendes  Selenbromid,  dann  geht  bei  225—230°  Selen- 
bromür über  und  zurück  bleibt  Selen.  Mit  Brom  giebt  das  Bromür 
das  schön  krystalliairende  Bromid,  war  das  Bromür  aber  mit  Schwe- 
felkohlenstroff  vermischt,  so  entsteht  ein  gelbes  Pulver,  das  die  Be- 
standtheile  des  Schwefelkohlenstoffs  und  des  Bromids  zu  enthalten 
scheint.  Zur  Analyse  wurde  das  Bromür  mit  Schwefelkohlenstoff  ver- 
dünnt und  durch  (SO  %)  Weingeist  zersetzt,  das  abgeschiedene  Selen 
abfiltrirt,  der  Schwefelwasserstoff  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  entfernt 
und  das  Brom  mit  salpetcrsaurem  Silber  gefällt, 


Zur  Kenntniss  des  Xylols. 

Von  A.  Vollrath. 

Die  Beobachtungen  von  Beil  stein  und  Geitner  (d.  Z.  N.  F. 
2,  17)  über  das  verschiedene  Verhalten  des  Toluols  gegen  Chlor  Hessen 
es  wünschenswerth  erscheinen ,  das  Verhalten  des  Xylols  in  gleicher 
Weise  zu  untersuchen.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Beil  stein 
habe  ich  diese  Versuche  unternommen  und  bin  zu  völlig  übereinstim- 
menden Resultaten  gekommen. 

Monochlorxylol  ^MMi^^ri  wurde  erhalten  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  mit  etwas  Jod  versetztes  Xylol.  Es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  die  bei  183—184°  siedet  und  in  Wasser  untersinkt.  Diese 
Verbindung  entspricht  vollständig  dem  analog  dargestellten  Chlortoluol 
und  zeichnet  sich  durch  dieselbe  Indifferenz  aus. 

Parachlortoluykäure  e«H3Cl(€U3  K-eOH9j.  Oxydirt  man  Clor- 
xyhl  mit  Chromsäure,  so  geht  es  leicht  in  Para-Chlortoluylsäure  über 
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(vgl.  Kreusler,  d.  Z.  N.  F.  2,  372).  Die  Säure  krystallisirt  in 
feinen  kleinen  Nadeln,  schmilzt  bei  203°  und  ist  in  heissem  Wasser 
äusserst  «eh wer  löslich.  —  Auch  hier  entsteht,  wie  bei  der  Paranitro- 
toluylsiiure  (d.  Z.  N.  F.  2,  370)  keine  der  Terephtalsäure  entspre- 
chende Säure. 

Das  Calciumsalz  (^sH6Cie2h€a-f  31I20  bildet  leicht  in  Wasser 
lösliche,  feine  Nadeln. 

Das  Bariumsalz  (^HeClGihBa  +  3H20  ist  ebenfalls  leicht 
in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  wie  das  C'alciumsalz. 

Chlortohß  €6H4(eH3)(-eH201).  Leitet  man  in  siedendes  Xylol 
Chlor,  so  erhält  man  das  bei  193°  siedende  Chlortolyl,  eine  ölartige 
Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch ,  .  die  als  die  Chlorverbindung 
des  Tolylalkohols  angesehen  werden  kann.  Diese  Verbindung  ent- 
spricht dem  aus  dem  Toluol  analog  dargestellten  Chlorbenzyl  und  giebt 
wie  dieses  leicht  sein  Chlor  ab. 

Alphaxylylsäure  ^ö^j^^  ^  hq      Kocht  man  Chlortolyl 

unter  Zusatz  von  Weingeist  mit  Cyankalium  und  hierauf  mit  Kali- 
hydrat, so  scheidet  dann  Salzsäure  diese  Säure  ab,  die  zur  Reinigung 
mit  Kalkmilch  gekocht  wurde.  Die  «-Xylylsäure  krystallisirt  in  brei- 
ten atlasglänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  42°  und  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich. 

Das  Calciumsalz  (^I^O^^a  -f-  4H20.  Leicht  in  Wasser 
lösliche,  dem  benzoSsaurem  Kalk  sehr  ähnliche  Nadeln. 

Essigsaures  Tolyl  ihH9^2^%Ü9  wird  durch  Kochen  von  Chlor- 
tolyl mit  essigsaurem  Kali  oder  besser  essigsaurem  Silberoxyd  erhal- 
ten. Sehr  angenehm  riechende,  bei  220°  siedende  Flüssigkeit,  aus 
der  man  mit  alkoholischer  Kalilösung  den  Tolylalkohol  darstellen  kann. 

Tolyl  ^Sjjj-  Erhalten  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Chlor- 
tolyl.   Bei  '296°  siedende  Flüssigkeit,  von  dicker  ölartiger  Consistenz. 

Sowohl  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefelkalium ,  als  auch 
eine  solche  von  Schwefclkalium-Schtvcfeltvasserstofl'  wirkt  sehr  heftig 
auf  Chlortolyl.    Die  entstandenen  Verbindungen,  in  dem  eiuen  Falle 

Tolylsulßr  ^{Jj|^,  in  dem  andern  Tolylsulf Hydrat  ^sH°JS,  sind 

höchst  unangenehm  riechende  Flüssigkeiten,  von  denen  die  erste  mit 
Metalllösungen  keine  Niederschläge  giebt.  Das  Tolylsulfhydrat  giebt 
mit  alkoholischen  Lösungen  von  Sublimat  einen  weissen  voluminösen, 
mit  essigsaurem  Blei  einen  gelben  Niederschlag. 

Ich  benutze  die  Gelegenheit,  um  anhangsweise  ein  Paar  Derivate 
der  Toluylsäure  zu  beschreiben.  Das  Amid  der  Toluylsäure  wird 
durch  Einwirkung  des  Chlorids  auf  Ammoniak  erhalten.  Es  krystal- 
lisirt in  langen  feinen  Nadeln  und  schmilzt  bei  155° 

üitrit  der  Toluylsäure.  Aus  dem  Araid  mit  PCU  erhalten,  ölar* 
tige  Flüssigkeit,  die  bei  215°  siedet. 
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Untersuchungen  über  die  Milehsäurereihe. 

Von  E.  Frankland  u.  B.  F.  Duppa. 

(Phil.  Trane.  1866,  309). 

Die  Verf.  stellen  ihre  in  vereinzelten  Mittheilungen  erhaltenen 
Beobachtungen  Uber  die  Synthese  der  Säuren  der  Milehsäurereihe  zu- 
sammen (vgl.  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  109;  133,  60;  d.  Zeitechr.  N. 
F.  1,  482  u.  568). 

Um  den  zu  ihren  Versuchen  vielfach  benutzten  Oxaläther  rasch 
in  grossen  Mengen  darstellen  zu  können,  brachten  die  Verf.  3  Pfund 
bei  1000  völlig  getrockneter  Oxalsäure  mit  2  Pfund  absolutem  Alkohol 
in  einer  geräumigen  Retorte  zusammen  und  erhitzten  Letztere  sehr 
langsam  in  einem  Oelbade  auf  100°.  Es  fangt  dann  Wasser  an  Über- 
zugehen und  sobald  die  Temperatur  auf  105°  gestiegen  ist,  leitet  man 
einen  ununterbrochenen  Strom  von  absolutem  Alkohol  auf  den  Boden 
der  Retorte,  so  dass  in  der  Stunde  etwa  SO  Grm.  Alkohol  eingeführt 
werden.  Man  erhöht  nun  sehr  langsam  die  Temperatur  auf  125— -130° 
und  regelt  das  Zuströmen  des  Alkoholdampfes  so,  dass  kein  Alkohol 
überdestillirt ,  aber  auch  die  Temperatur  nicht  so  hoch  steigt,  dass 
sich  Gase  entwickeln.  Man  kann  dann  in  1 2  Stunden  2  Pfund  Alko- 
hol einführen.  Zuletzt  wird  der  gebildete  Aether  abdestillirt.  Das 
zuerst  Uebergehendc  enthält  Ameisenäther  und  liefert  bei  der  Recti- 
fication  noch  viel  Oxaläther.  Trotz  der  beim  Abdestilliren  zuletzt  stets 
eintretenden  Gasentwicklung,  von  freier  Oxalsäure  herrührend,  wurde 
doch  ein  der  angewendeten  trocknen  Oxalsäure  gleiches  Gewicht  Oxal- 
äther erhalten. 

Diäthoxalsäure  €0^263  =  {So  IlO  °  bi,det  8ich  ^a0111- 
lich  bei  der  Einwirkung  von  Ziukätbyl  auf  Oxaläther.  Das  Kupfer- 
salz  2(-ts«Hi  t  Ö3)-Bu,  durch  Zersetzen  des  Baryumsalzes  mit  Kupfer- 
vitriol erhalten,  bildet  eine  grüne,  gummiartige  Masse,  die  beim  Pul- 
vern fast  weiss  wird.  —  Das  Zinkmte  bildet  perlmutterglänzende 
Schuppen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich.  Bei  2  Versuchen 
löste  sich  bei  H>°  1  Tbl.  Salz  in  291  und  in  312  Thln.  Wasser 
(Mittel  301,5).  In  heissem  Wasser  ist  es  nicht  mehr  löslich.  In  Jod- 
zink ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich. 

Lässt  man  Zink  auf  eine  Mischung  von  oxalsauiem  Methyl  und 
Jodäthyl  einwirken,  so  wird  der  Methyläther  einer  Diäthoxalsäure 
erhalten,  welche  in  mehreren  Puncteu  von  der  obigen  Diäthoxalsäure 
abweicht  (vergl.  d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  482). 

1 .  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Mischung  von  Oxaläther  und 
Jodamyl.  Erhitzt  man  äquivalente  Mengen  von  Oxaläther  und  Jod- 
aniyl  mit  granulirtem  Zink  auf  70°,  so  löst  Bich  das  Zink  alknälig, 

  _    f     * 

1)  Ac  —  Cilh  \  Ac0  —  e*H*e;  Ay  —  G*Hm  ;  Bu=  CsU9'. 
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wählend  gleichzeitig  viel  Amylen  und  AmylwasserstofF  gebildet  wird. 
Das  (»einenge  wird  zuletzt  zähe  oder  halbflüssig  und  wenn  man  es 
mit  Wasser  behandelt,  bildet  sich  noch  mehr  AmylwasRerstoff.  Bei 
der  Destillation  geht  dann  ein  schwer  zu  trennendes  Gemenge  von 
Amylalkohol,  Jodamyl  und  Aetherarten  über.  Man  behandelt  es  mit 
Chlorcalcium  und  rectificirt,  wobei  zunächst  Fuselöl  übergeht,  dann 
sehr  viel  einer  zwischen  200 — 205°  siedenden  Flüssigkeit  (Au  hierauf 
eine  bei  222  -22G<>  siedende  Flüssigkeit  {B)  und  endlich  eine  Portion 
(O  zwischen  260—264°.  —  Durch  wiederholtes  Kectificiren  wird  aus 
der  Portion  (//)  eine  grosse  Menge  von  bei  203°  siedendem  amylhydr- 
oxalsaurem  Aethyl  ^HiaGa  gewonnen.  Die  Bildung  dieses  Körpers 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

|€0.€,II,0        z  A  ,  }  _  l£AyiZnAy)(GZnAy) 

-}-  ZuAyAeO  -f-  2ZnJ2 
l€Ay(ZnAy)(OZnAy)    ,     „  A  J^AyHIIO 

-f-  2(Zn2HO)  -f-  AyH  4-  AyllG 

Amy/hydroxalsäure-Aether  ist  ölig,  durchsichtig,  blass  strohgelb, 
hat  bei  13°  ein  spec.  Gew.  —  0,944(J,  besitzt  einen  angenehmen  aro- 
matischen Geruch  und  brennenden  Geschmack.  Siedep.  203°.  Dampf- 
dichte bei  230°  ^  5,47  (ber.  —  6,0). 

Aus  der  Portion  iß)  wird  ein  bei  224  —  225°  siedender  Aether 
^uHi-iOs  gewonnen,  den  die  Verf.  erst  für  amyläthoxalsaures  Aethyl 

{^Q^eO^  hielten,  von  der  Voraussetzung  ausgehend,  es  hätte  sich 

ein  Theil  des  Oxaläthers  mit  Jodamyl  zu  oxalsaurem  Amyl  und  Jod- 
äthyl umgesetzt.  Mischt  man  äquivalente  Mengen  Oxaläther  und  Jod- 
amyl, so  tritt  wohl  eine  Temperatureruiedrigung  bis  zu  9,3°  ein,  aber 
bei  der  Destillation  wird  kein  Jodäthyl  erhalten.   Der  obige  Körper  wird 

daher  Aethylamythydroxalsäure-Aether  {gQ*]^^  8ein-    Man  ,,at: 

\te±l  +  + 4A*  -  iloSy)Ae°  +  ZnA*e  + 2ZnJ' 
{ISAy,Au°  +  2H'e  -  llffif  +  + 

Der  Siedepunct  des  Aethers,  welcher  mit  dem  des  isomeren  diäthoxal- 
sauren  Aethyls  zusammenfällt,  spricht  übrigens  gegen  die  angenom- 
mene Constitution.    Denn  der  Siedepunct  des  äthylmilchsaaren  Äthyls 

{&&AeQ^  licgt  8,50  niedri&er  als  der  des  üthomethoxalsauren  Aethyls 

K°  <**  de8  ^xalsa,ren  Methyls  {f  ^g6.  Tritt 

also  AeO  an  die  Stelle  von  HO,  so. erniedrigt  sich  der  Siedepunct, 
was  im  Obigen  nicht  der  Fall  ist. 
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AethylQmylhydroxaUaures  Aethyl  ist  ölig,  strohgelb,  von  aro- 
amylartigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Spec. 
Gew.  bei  13°  —  0,9399.  Dampfdichte  bei  261»  «  6,29  (ber.  — 
6,92).    Siedep.  224—2250. 

Aus  der  Portion  (C)  lässt  sich  der  bei  262"  siedende  diainyl- 

oxalsaure  Aethyläther  £hH2s63  —  {^9AeG^  abscheiden.  Seine 
Bildung  ergiebt  sich  aus  der  Gleichuug: 

{feto  +  <z°  +  w  -  {ÄZnAy ' + +  «* 
ll^oznAy,  +  2Hi0  _  (Äe  +  AyH  +  ZolHeh 

Der  Aether  entspricht  den  vorigen  in  allen  Eigenschaften,  nur  ist  er 
dickflüssiger.  Spec.  Gew.  bei  13°  —  0,9137.  Siedet  ganz  oder  fast 
ganz  unzersetzt  bei  262°.   Dampfdichte  bei  273°  «=  5,9  (ber.  =  8,4). 

In  den  obigen  Aethern  nimmt  das  spec.  Gew.  mit  dem  Molecül 
ab,  die  Dampfdichte  wird  in  demselben  Grade  unregelmässiger: 


8p.  G»w. 

bei 

Dampfdicate 

bei. 

1 ,0420 

13° 

4,07 

4,14 

0.0931 

13°  | 

4,56 

4,67 

0,0203 

*  o°  ! 

5,03 

5,05 

0,9768 

13°  1 

5,03 

4.98 

0,9806 

16,5°  1 

5,03 

4,84 

0,0613 

1S,7  | 

5,53 

5,24 

0,9449 

•  •10 

6,01 

5,47 

0,0390 

6,02 

6.29 

0,9322 

13° 

6,92 

6,74 

10,9137 

13" 

8»  4 

5,  9 

Milchsüur©- Aether  CsHioOs  

Dimcthoxalsaurcs  Aethyl  OoHt2  03  .  .  . 
Aethylmüchsaures  Aethyl  C-Hitfra  .  . 
AthomethoxaUaures  Aethvl  C7II1  .  . 
Diäthoxalaaui  es  Methyl  (jtIJmOs  .  .  . 
Diiithoxalftaures  Aethyl  C»Hi«{^a  .  .  . 
Anivlliydroxalsaurea  Aethyl  CoHtsfts  .  . 
Aethylamylhydruxalsaures  Aethyl  OiiHa-j-O.! 
DtäthoxnlNaures  Amyl  OmHssOs  .  .  . 
Diatnyloxalaaures  Aethyl  Gi4Hm03     .  . 

Behandelt  man  den  Amylhydroxalsäure  -  Aether  mit  Barytwasser 
und  zerlegt  das  Baryumsalz  mit  Schwefelsaure,  so  erhalt  man  die 
freie  Amylhydroxalsäure  als  ein  dickes  Oel.  Ihr  CalciumzaXz  2i€;: 
Hi:iG;»)£'a  ist  eine  weisse,  krystallinischc ,  in  Wasser  lösliche  Masse. 

Im  Rückstände  von  der  Destillatiou  der  obigen  3  Aether  (A,  D,  C) 
war  das  Zinksalz  einer  Amylhydroxalsäure  enthalten,  die  abweichend 
von  der  obigen  sehr  schön  krystallisirte.  Diese  Säure  437H14G3  i»t 
in  Wasser  wenig  löslich,  krystallisirt  aber  daraus  in  schönen,  perl- 
mutterglänzenden Schuppen,  die  bei  60,5°  schmelzen.  Die  Säure  fühlt 
sich  fettig  au  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  —  Das 
Itaryummh  2  €7  Hi  3 ÖajBa  krystallisirt  in  grossen,  glanzenden,  paraf- 
finähnlichen Schuppen  und  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich.  —  Das 
Kupferasite  2i-Gt  Hi:iOa)-Gu  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung 
in  kleinen  hellblauen  Schuppen  ab.  Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig 
löslich. 

Zerlegt  man  das  äthylamylbydroxalsaure  Aethyl  mit  alkoholischer 
Kalilösung,  versetzt  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und  schüttelt 
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mit  Aether,  so  gewinnt  man  die  freie  Aethylamylhydr  Oxalsäure  als  t  < 
ein  dickes,  bald  erstarrendes  Oel.    Das  Baryumsah  2(€^Hi7Ö3)Ba* 
und  das  Sifbersiilz  {^HnOsAg  sind  im  Wasser  löslich.  jv1 

Die  freie  Diamyloxalsäure  wird  am  besten  durch  Zerlegen  des 
Aethers  mit  Harytwasser  gewonnen.  Man  erhält  dann  zunächst  das 
BaryutmsiXz  2(<2i2H23(V)Ba  in  feinen  Nadein,  die  nach  dem  Trock- 
nen wie  Wolle  aussehen.  Das  Salz  löst  sich  mässig  in  warmem  Was- 
ser, wenig  in  kaltem.  Die  freie  Diamyloxalsäure  "G12H24O3  scheidet 
sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  ein  Netzwerk  seideglänzender 
Nadeln  aus.  Die  Säure  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslieh  in  Alkohol 
und  Aether.    Sie  schmilzt  bei  122°  und  sublimirt  bei  stärkerer  Hitze. 

2.  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Mischung  von  Jodäthyl  und 
oxalsaurem  Ätnyl.  Die  Einwirkung  geht  bei  50 — 60°  äusserst  lang- 
sam vor  sich.  Nach  achttägigem  Digeriren  wurde  Wasser  zugegeben 
und  die  flüchtigen  Producte  abdestillirt.  Bei  der  Rectification  ging 
zuerst  Amylalkohol  und  dann  diäthoxalsaures  Amyl  QuRriQw  über. 

{eSÄe  + 4Zn  +  ^  -  {ÄZnAe>  +  ZnAeAy0  + 
{!ÄZnAe)  +       -  (Sogt-  +  AeH  +  ZnHÖ» 

Diäthoxaisaures  Amyl  ist  farblos  ölig,  aqfppgfmi  amylartig  rie- 
chend. Es.  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslichem  Alkohol  und  Aether. 
Sp.  Gew.  bei  13°  0,9323.  Siedep.  225«.-  5)anipfdichte  bei  246» 
—  6,74)  ber.  =  6,97). 

3.  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Mischung  von  Jodamyl  und 
oxalsaurem  Amyl.  Es  beginnt  sehr  bald  eine  lebhafte  Einwirkung. 
Amylwasserstoff  und  Amylen  entweichen  und  das  Gemisch  erstarrt  zu 
einer  gummiartigen  Masse,  die  beim  Destilliren  mit  Wasser  mehrere 
Aetherarten  liefert.  Da  die  Trennung  der  Letzteren  sehr  schwierig 
ist,  so  häben  die  Verf.  einstweilen  nur  den  bei  280 — 290°  und  den 
bei  215-  220°  siedenden  Antheil  untersucht. 

Die  bei  280 — 290°  siedende  Aetherart  ist  diamyloxalsaures  Amyl 

-enHaiOa  —  {eelyO*  ~~  Die  zwi8chen  2l5~220°8iede,,dePor* 

tion  (caprylsaures  Amyl?)  wurde  mit  alkoholischem  Kali  zerlegt  und 
durch  Versetzen  mit  Schwefelsäure  und  Schütteln  mit  Aether  daraus 
eine  ölige,  wie  Caprinsäure  riechende  Säure  erhalten.    Das  Silber-        ^  < 
salz  "8ßHnAg02  dieser  Säure  bildete  schöne  glänzende  Tafeln  und  ^fei 
war  wenig  in  Wasser  löslich.    Es  hatte  alle  Eigenschaften  des  nor- 
malen caprinsauren  Silbers  (verg.  d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  397).  ^ 

Die  Entstehung  der  Caprinsäure  geht  vielleicht  nach  der  Glei- 
chung vor  sich: 

leOAyO  .  2/eBu')H3 
leOAye  +  Ayi  ^  2\£BÄyQ 

Das  Amyl  würde  durch  eine  Nebenzersetzung  des  Jodamyls  durch 
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Zink  gebildet  werden.  —  Die  Verf.  haben  erst  am  Ende  ihrer 
diese  Bildung  einer  einbasischen  Säure  bei  der  obigen  Kcaetion  beob- 
achtet. Sie  wollen  untersuchen,  ob  in  den  früheren  Fällen  dergleichen 
Nebenreaetionen  vor  sich  gegangen  sind.  Aus  ihren  Beobachtungen 
ziehen  die  Verf.  den  Schluss,  dass  sich  die  Säuren  der  Milchsäure  von 
der  Oxalsäure  ableiten  lassen,  indem  iin  einen  <?O.HO  („Oxatyl"),  der 
Sauerstoff  des  -00  durch  Alkoholradicale  vertreten  werden  kann.  Sie 
nehmen  daher  S  Reihen  von  Säuren  an:    I.  Normale  Säuren,  in 

denen  nur  1  Kadical  enthalten  ist,  Milchsäure:  ({^(/hq  );  2* 
entsprechenden  Aethersäuren  ^  z.  B.  Acetylmilehsäure  oder*  Acthyl- 
milchsäur  ei  {^q^jq^);  secundäre  Säuren,  die  zwei  Alkohol- 
radicale enthalten  ^Dimetho  raisäure :  {^q^j]^^  '  4.  die  entspre- 
chenden Aethersäuren  ^z.  B.  {^q^jq^)  haben  die  Verf.  bereits 
dargestellt;  5.  normale  Oh finsäuren  enthalten  höchstens  ein  Alkohol- 

jeiiiHe 

radical  und  ni€IIji,  z.  B.  Parami Ichsäure  Wlh        oder  Paraleu- 

(eO.HG 

|€H2.HO 

cinsäure  (Lippmann  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  Sl): 


zugehörigen  Aethersäuren 


;  6.  die 

€9.110 

l€H2)n  ;  7 .  die  secundären  Oleinsäuren 

miie 

enthalten  n(f;H2>  und  zwei  Alkoholradieale:  ](€Il2)n  ;  8.  die  zuge- 

hörigen  Aethersäuren  €H2G. 

Die  Isomerie  in  der  Milehsilurereihe  ergiebt  demnach  für  eine 
Säure  4y.\\UQ\  drei  Fälle:  Milch-,  Parami  leih  und  Methylqlycol- 
säure.    Für  ühHsOa  acht  Fälle: 

1.  2.  3.  4. 

f€AeIIHG       jeMe^HG        ie.H2AeO  (€MeHMeO 
WB.HO         l€G.HG        tee.HO  |€GHO 

5.  6.  7.  8. 


|€G.HG  I^G.HG 


eMeUHG  |€H2MeG 

eu2  Wlh 
eG.HG  leG.HG 


Nr.  1  ist  Oxy buttersäure ;  2  ist  pimethoxafsäure ,  die  wahr- 
scheinlich identisch  mit  Städeler's  Acetonsäure  ist;  3  und  4  sind 
normale  Säuren,  davon  3  —  Aethylglycolsäure  (Heintz)  und  4: 
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Methylmilchsäure;  5,  6  und  7  sind  normale  Olefinsäuren  und  8  eine 
zugehörige  Aethersäure.    Die  Butylactinsäure  von  Würtz  ist  noch 

t-PBuHHf) 

von  Ungewisser  Constitution').  —  Leucinsäure  j^Q  ^      und  />/- 

äthoxalsäure  {{iq^q^  8'n(^  den  Formeln  nach  isomer,  in  den  Ver- 
halten der  Säuren  und  ihrer  Zinksalze  haben  die  Verf.  bis  jetzt,  aber 
keine  Unterschiede  wahrnehmen  können.  Vielleicht  geben  beide  Säu- 
ren verschiedene  Spaltungsproducte.  —  Das  Verhältniss  der  Milch- 
säurereihe  und  der  Acrylsäurereihe  ergiebt  sieh  aus  den  beiden 
Formeln  für  Milchsäure  und  Acrylsäure: 

/€(eH3)HHO  J€(€H2)H 

teene  leoHo 


Ueber  die  Einwirkung  von  einfach -essigsaurem 
Glycoläther  auf  Mononatriurnglycolat 

Von  Dr.  R.  Mohß. 
1  Jensische  Zeitschr.  3,  15.) 

Die  Darstellung  des  essigsauren  Glycoläthers  geschah  nach  dem 
Verfahren  von  Atkinson  (Ann.  Ch.  Pharm.  109,  232) ;  aus  ihm 
wurde  weiter  nach  den  Angaben  von  Debus  (ebend.  110,  3 IS)  Gly- 
col  gewonnen,  und  aus  diesem  durch  Zusatz  einer  äquivalenten  Ge- 
wichtsmenge Natrium  das  Mononatriumglycolat  dargestellt. 

Beide  Körper  wurden  in  einer  Retorte  miteinander  gemischt. 
Schon  in  der  Kälte  konnte  eine  Einwirkung  wahrgenommen  werden, 
indem  langsame  Lösung  des  Natriumglycolats  eintrat^Erhitzt  man 
die  Mischung  12  Stunden  lang  im  Oelbade  auf  130-$WW£C.,  wäh- 
rend der  Hals  der  Retorte  nach  oben  gerichtet  wird ,  ur&  destillirt 
danach  die  entstandene  schwere  Flüssigkeit  bis  zu  einer  Temperatur 
von  250°  über,  so  ist  diese  anfangs  farblos  und  durchsichtig,  gegen 
das  Ende  der  Destillation  etwas  gelblich-grün.  In  der  Retorte  blieb 
eine  poröse  Masse  zurück,  die  durch  etw^Kohle,  die  sich  am  Ende 
der  Destillation  gebildet  hatte,  schwarfr»jjge&rbt  war.  Ihre  Unter- 
suchung zeigte ,  dass  es  essigsaures  Natrop;  war.  Sie  gab ,  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  übergössen,  den  Geruch  nach  Essigsäure,  ent- 
wickelte nach  Zusatz  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  den  des  Essig- 
äthers, und  wurde  in  Lösung  von  Eisenchlorid  roth  gefärbt,  beim 
Kochen  unter  Ausscheidung  des  brauuen  Niederschlags  von  basisch 
essigsaurem  Eisenoxyd  zersetzt.    Durch  sehr  oft  wiederholte  Fractio- 

1)  Nach  Fricdel  und  Macbuca  (Ann.  Ch.  Pharm.  120,  279)  ist  Bu- 
tylactinsättre  wahrscheinlich  identisch  mit  Aceionsänre.  B. 
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nen  und  getrennte  Aufsammlung  von  Zwischenportionen,  die  dann  wie- 
der ihrerseits  fractionirt  wurden,  konnte  das  erhalteqe  Destillat  in  vier 
verscbiedene  Flüssigkeiten  von  ziemlich  constantem  Siedepunct  getrennt 
werden. 

Der  Siedepunct  des  ersten  Theils  war  der  des  einfach-essigsauren 
Glycoläthers ,  er  war  wasserhell  und  besass  den  Geruch  desselben, 
die  von  ihm  erhaltene  Menge  war  gering.  Die  Elementaranalyse  des 
zwischen  180  —  185°  überdestillirten  Theils  zeigte  ebenfalls,  dasa  er 
der  Hauptsache  nach  diese  Verbindung  war. 

Eine  Abweichung  der  bei  der  Aualyse  gefundenen  Werthe  von 
den  sich  berechnenden  hat  seinen  Grund  in  einer  Beimengung  von 
Glycolalkohol,  der  in  dem  ursprünglichen  Destillat  mit  vorhanden  war, 
wie  gleich  gezeigt  werden  wird ,  und  bei  wenig  Substanz  durch  De- 
stillation vom  essigsauren  Glycol  nicht  wohl  völlig  zu  trennen  ist. 
Das  Vorhandensein  von  noch  unverändert  vorhandenem  essigsauren 
Glycol  rührt  wohl  nur  von  einem  geringen  Ueberschuss  desselben  beim 
Mischen  mit  dem  Natriumglycolat  her.  Der  Siedepunct  des  zweiten 
Theils  lag  bei  dem  des  Glycolalkohols  (192 — 196°),  er  war  wasser- 
hell und  dickflüssig,  seine  Menge  bedeutender  als  die  des  vorigen. 

Der  Siedepunct  des  dritten  Theils  lag  bei  245°.  Er  war  wasser- 
hell, sehr  dickflüssig  und  bedeutend  lichtbrechend.  Seine  Menge  war 
die  bedeutendste  von  allen.  Die  Elementaraualyse  ergab  Zahlen,  welche 
der  Formel:  -f^HioO:»  (Formel  des  Diäthylenalkohols)  nach  dem  Verf. : 
II01IO 

{JaHjjHOHO  entsprachen.    Nach  der  Gleichung: 
HO 

e2Hi(GH)(e^U30)  +  €iHi(en»(eNa)  —  •e4H8(OH)20 

-f-  €2H39(Na0). 

Der  vierte  Theil,  der  durch  geringe  Zersetzung  in  Folge  der  vie- 
len Destillationen  etwas  gelblich  gefärbt  war,  wurde  über  280°  auf- 
gefangen. Seine  Menge  war  sehr  gering,  seine  Zähigkeit  sehr  gross. 
Die  Elementaraualyse  ergab  Zahlen,  welche  mit  den  für  den  Triäthy- 
lenalkohol  berechneten  übereinstimmen.  Der  Glycolalkohol  und  Tri- 
äthylenalkohol  (6«Hw04)  verdanken  ihre  Entstehung  einer  Beimi- 
schung von  Wasser. 

Es  war  nun  weiter  zu  untersuchen,  ob  die  bei  245°  überdestil- 
lirte  Flüssigkeit  wirklich  identisch  mit  dem  Diäthylenalkohol  sei.  Der 
Siedepunct  sowohl,  als  ihre  Entstehung  in  Gemeinschaft  mit  Triäthy- 
lenalkohol  Hessen  das  Letztere  vermuthen.  Das  speeifische  Gewicht 
der  Flüssigkeit  wurde  bei  9,5°  gleich  1,11  gefunden,  das  des  Diäthy- 
lenalkohols  liegt  nach  Wflrtz  (Ann.  chim.  phys.  69,  317)  bei  0°  1,13. 
Es  fand  also  auch  darin  üebereinstimmnng  statt. 

Der  Verf.  nahm  nun  die  Oxydation  der  Flüssigkeit  mit  Öalpeter- 
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saure  vor,  wobei  der  Diätbylenglycol,  wie  Würtz  (Jahresber.  1860,  44) 
gezeigt  hat,  Lj^lycolsäure  liefert.  Concentrirte  Salpetersäure  wurde 
bis  zur  ungefähr  äquivalenten  Gewichtsinenge  atlmalig  zugesetzt  und 
dabei  in  einem  Kölbchen  gelinde  so  lange  erwärmt,  als  die  Entwick- 
lung rother  Dämpfe  dauerte.  Darauf  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und 
Kalkmilch  bis  zur  Neutralisation  zugesetzt.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag wurde  unter  fortwährendem  Sieden  abfiltrirt  und  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen.  Er  ergab  bei  der  Untersuchung  die  Zusam- 
mensetzung* des  Oxalsäuren  Kalks.  Das  Filtrat  von  ihm  wurde  lang- 
sam zur  Krystallisation  eingedampft.  Es  schied  s:ch  nelen  kohlen- 
saurem Kalk  ein  Salz  A  in  kleinen  weissen  warzenförmigen  Kry stallen 
aus.  Dasselbe  wurde  mit  dem  kohlensauren  Kalk  abfiltrirt  und  die 
Mutterlauge  weiter  eingedampft.  Um  das  Salz  A  von  dem  kohlen- 
sauren Kalk  zu  trennen,  wurde  das  Filter  mit  den  Krystallen  durch 
heisses  Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeit  heiss  ßltrirt  und  zur  Kry- 
stallisation eingedampft.  Da  auf  dem  Filter  sich  nochmals  ausser  dem 
kohlensauren  Kalk  kleine  Krystalle  zeigten,  wurde  dasselbe  sammt 
Rückstand  noch  einmal  ausgekocht  und  heiss  filtrirt.  Es  blieb  jeJfcÄ 
nur  kohlensaurer  Kalk  zurück ;  das  Filtrat  wurde  wie  das  vorige  zjpr 
Krystallisation^  eingedampft. 

Die  Krystalle,  welche  sich  aus  der  Lösung  von  der  ersten  Ab- 
kochung ausschieden,  ergaben  bei  der  Analyse  die  Zusammen  s^Jtang 
des  gh/eokanren  Kalks:  CkHsCaOs  •+*  2H2O  (Formel ^ackJfiiSFn t z 
Ann.  Ch.  Pharm.  122.  265  u.  123,  318).  Jff  4 

Ob  das  Vorhandensein  der  Glycolsäure,  sowie  der.  0<j$fcriiure  von 
einer  geringen  Menge  Glycol  herrühren ,  die  dem  /$iäM>Ti|nglycol  bei- 
gemengt war,  oder  ob  sie  weitere  Zersetzunj^roduJ^  der  Diglycol- 
säure  durch  die  Salpetersäure  sind ,  muss  der  Verf.  dahingestellt  sein 
lassen. 

Die  Krystalle,  welche  aus  der  Lösung  der  zweiten  Auskochung 
erhalten  wurden,  ergaben  für  das  getrocknete  Salz  die  Zusammen- 
setzung des  diglycolsauren  Kalks;  die  Menge  ihres  Krystallwassers 
war  jedoch  eine  von  der  bisher  bekannten  abweichende.  Würtz 
(Ann.  Ch.  Pharm.  117,  130)  giebt  den  Wassergehalt  des  diglycol- 
sauren Kalks  für  das  aus  der  erkalteten  Lösung  krystallisirte  Salz 
zu  6  H-20  an,  und  Heintz  (ebenda  130,  267)  fand  für  das  aus  der 
heissen  Lösung  krystallisirte  einen  Gehalt  von  3H2O.  Beide  Wasser- 
mengen sind  verschieden  von  der,  welche  der  Verf.  bei  der  Unter- 
suchung des  hier  besprochenen  S.-dzes  erhielt.  Die  Krystalle  hatten 
nämlich  die  Zusammensetzung:  ■(ihH.iCaaOs  -f~  4Hi0. 

Das  Kalksalz  wurde  zur  Darstellung  der  Säure  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  versetzt,  der  entstandene"  Niederschlag  abfiltrirt,  in  Wasser 
vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  Lösung  der 
freien  Säure  darauf  nach  Entfernung  des  Schwefelbleis  zur  Krystalli- 
sation eingedampft.  Es  bildeten  sich  unvollkommene  Krystalle,  die  in 
Wasser -leicht  löslich  und  von  saurer  Reaction  waren.  Die  geringe 
Menge  erlaubte  keine  Analyse.    Aus  der  von  dem  Salz  A  abfiltrirten 
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Mutterlauge  schieden  Bich  beim  Eindampfen  kleine,  aber  wohl  ausge- 
bildete, säulenförmige,  fast  durchsichtige  Kry stalle  au^  Bei  der  Ana- 
lyse ergaben  sie  für  das  trockne  Salz  die  Zusammensetzung  des  di- 
glycolsauren  Kalks,  mit  einem  wiederum  andern  Wassergehalt  nämlich 
5HjO. 

Als  das  Salz  zur  Ausführung  einer  Elementaranalyse  wieder  dar- 
gestellt wurde,  krystallisirte  es  in  Formen,  die  von  den  früher  erhal- 
tenen verschieden  waren.  Anstatt  kleiner,  säulenförmiger  Krystalle 
wurden  sternförmig  gruppirte  Nadeln  erhalten,  die,  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  ein  Salz  lieferten,  das  sich  wieder  in  Bezug  auf  geinen 
Wassergehalt  von  den  vorher  beschriebenen  unterschied.  Es  hatte  die 
Zusammensetzung:  CUHiCasO»  H2O. 

Durch  diese  Reihe  von  Untersuchungen  konnte  also  an  der  Gleich- 
heit des  bei  der  Einwirkung  von  Mononatriumglycolat  auf  einfach 
essigsauren  Glycoläther  entstandenen  Körpers  mit  dem  Diäthylenal- 
kohol  nicht  mehr  gezweifelt  werden. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf 

Teträthylammoniuinjodür. 

Von  Dr.  R.  Mohs. 
(Jenaische  Zeitschr.  3,  22.) 

Diese  behjfcn  Körper  wurden  zur  Einwirkung  mit  einander  ge- 
mischt. Bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sowie  beim  Erhitzen  des  Ge- 
misches konnte  keine  Einwirkung  bemerkt  werden.  Selbst  bei  einem 
Versuch,  bei  dem  Natrium  zu  einer  Lösung  des  Teträthylammonium- 
jodürs  in  absoluten  Alkohol  gesetzt  wurde,  fand  eine  Einwirkung  der 
Körper  nicht  statt.  Es  schied  sich  in  dem  Masse,  als  die  Bildung 
des  Natriumalkoholats  vorschritt,  das  Teträthylaromoniumjodür  aus 
der  Lösung  wieder  aus. 

Der  Verf.  erhitzte  nun  beide  in  ziemlich  äquivalenten  Verhält- 
nissen in  einer  starken  zugeschmolzenen  Glasröhre  vier  Tage  lang  bis 
zu  einer  Temperatur  von  140°.  Es  bildete  sich  dabei  eine  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  neben  kleinen  quadratischen  und  grossen  blätt- 
rigen Krystallen,  indem  die  Masse  eine  gelbliche  Färbung  annahm. 

Als  die  Spitze  der  Röhre  in  eine  Gasflamme  gehalten  wurde, 
blähte  sie  sich  auf,  und  unter  heftigem  Knall  entwich  ein  mit  leuch- 
tender Flamme  brennendes  Gas.  In  der  Röhre  war  der  Geruch  von 
Aminbasen  vorhanden,  Lackmuspapier  wurde  gebläut.  —  Die  Flüssig- 
keit, welche  von  den  Krystallen  abgegossen  wurde,  hatte  den  Geruch 
des  Alkohols,  sie  gab  mit  Essigsäure  und  cohcentrirter  Schwefelsäure 
den  des  Essigätbers.  Als  zu  derselben  Aether  gesetzt  wurde,  fiel  ein 
geringer  krystallinischer  Niederschlag  zu  Boden,  der  sich  bei  der  Aua- 
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lyse  als  Jodnatrium,  vermischt  mit  wenig  kohlensaurem  Natron,  erwies. 
Er  hatte  alkalische  Reaction,  löste  sicfi  leicht  in  Wasser,  gab  mit 
Starkekleister  und  Salpetersäure  die  dunkelblaue  Färbung  und  ent- 
wickelte mit  Schwefelsäure  wenig  Kohlensäure.  Im  Röhrchen  erhitzt, 
schmolz  er  ohne  Schwärzung  zu  einer  klaren  Flüssigkeit.  Die  in  der 
Röhre  rückständigen  Krystalle  wurden  mit  Aether  ausgekocht,  wobei 
sich  ein  Theil  von  ihnen  löste;  gleichzeitig  nahm  der  Aether  den  Ge- 
ruch nach  Aminbasen  an.  Als  dieser  Auszug  destillirt  wurde,  blieb 
eine  gelbe  Flüssigkeit  zurück,  und  ein  leichtes  Destillat  von  stark 
ammoniakalischem  Gerach  ging  über.  Dies  letztere  wurde  mit  wäss- 
riger  Salzsäure  in  geringem  Ueberschuss  geschüttelt,  die  untere  der 
zwei  sich  bildenden  Schichten  zu  der  zurückgebliebenen  Flüssigkeit 
gehoben,  und  diese  ganze  Menge  mit  Salzsäure  gesättigt.  Danach 
wurde  sie  durch  Schütteln  mit  Aether  von  dem  gelben  Farbstoff  fast 
ganz  befreit,  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der  trockne 
Rückstand  wieder  in  Wasser  gelöst,  reines  Platinchlorid  in  genügender 
Menge  zugesetzt  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Es  schieden 
sich  rothe  Krystalle  in  Form  von  rhombischen  Tafeln  aus.  Eine  damit 
ausgeführte  Plalinbestimmung  zeigte,  dass  sie  die  Zusammensetzung 
des  Triäthylamin-Platiuchlorids  besassen.  Die  in  Aether  unlöslich  zu- 
rück gebliebenen  Krystalle  erwiesen  sich  bei  der  Untersuchung  als 
Jodnatrium.  Sie  zogen  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  zeigten  die  Jod- 
reaction  mit  Stärkmehl  in  ausgezeichneter  Weise,  färbten  die  Gas- 
flamme intensiv  gelb,  schmolzen  im  Röhrchen  unter  nur  sehr  g*  ringer 
Schwärzung  an  den  Rändern  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  und  venväto* 
delten  sich  an  der  Luft,  mit  Kohle  geglüht,  unter  Abscheidungjipfltt 
Jod  in  kohlensaures  Natron.  Die  Producte,  welche  demnach  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Teträthylammoniumjodür  ent- 
stehen, sind  also:  Leuchtgas,  Alkohol,  Triäthylamin  und  Jodnatrium 
(€2H5)4NJ  +  €2H5.eNa  —  (€*H*)3N  +€»H4  +  e2H5.eH  +  NaJ. 


Ueber  das  Sulfobenzol. 

Von  M.  Fleischer. 

Bei  Behandlung  des  Chlorobenzols  —  aus  Bittermandelöl  und 
Phosphorchlorid  oder  Toluol  und  Chlor  dargestellt  —  mit  weingeisti- 
gem Kaliumsulf  hydrat  entsteht  das  Sulfobenzol  €hH0S.  —  Aus  heis- 
sem  Weingeist  krystallisirt  es  in  weissen,  glänzenden  Blättern,  aus 
Aether  in  durchsichtigen  vierseitigen  Prismen,  ist  leicht  in  Benzol  und 
Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  Weingeist,  schmilzt  bei  08 — 70° 
und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Die  bei  trockner  Destilla- 
tion auftretenden  Producte  sind  Toluylen  £7 Hb,  Tolallylsulfür  614H10S 
und  Thionessal  626H18&. 

32* 


500    H-  Limpricht,  Uber  das  Oenanthyliden  und  das  Capryliden. 


\pn  Brom  wird  dag  Sulfobenzol  iu  ein  heftig  riechendes,  nicht 
krystalli8irende8  Oel  verwandelt. 

Salpetersäure  wirkt  energisch  auf  Sulfobenzol  ein  und  bildet 
ausser  Schwefelsaure  und  Benzoesäure  eine  <3:Ht>SQ  zusammenge- 
setzte Saure.  Letztere  setzt  sich  aus  heissem  Wasser  als  gelbliches, 
krystallinisches  Pulver  ab,  krvstallisirt  aus  Weingeist  uud  Benzol  in 
weissen  seideglänzenden,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  enthält  eine 
der  Formel  'i-fhHeSÖjHiO  entsprechende  Menge  Krystallwasser,  wel- 
ches bei  110°  vollständig  ausgetrieben  ist,  schwärzt  sich  Uber  160° 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  —  Das  ttariummlz  {.YiHioün&iGs^HsO, 
ist  leicht  löslich  iu  Wasser,  setzt  sich  daraus  iu  harten  Krystall- 
krusten  ab  und  wird  durch  Alkohol  aus  der  wässrigen  Lösung  als 
krystallinisches  Pulver  gefallt.  —  Diese  Säure  scheint  mit  der  Thia- 
benzoesäure  nicht  identisch  zu  sein. 

Bei  der  Darstellung  des  Sulfobenzols  wurde  gleichzeitig  Disulfo- 
benzol  €hH6$J  erhalten,  dessen  Bildung  wohl  einer  Verunreinigung 
des  Kaliumsulfhydrats  mit  zweifach  Schwefelkalium  zuzuschreiben  ist. 

Es  ist  ein  rothes,  in  alkalischen  Flüssigkeiten  lösliches  Oel,  das 
mit  Queeksilberoayd  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung 
CfuHioIigSi  und  in  weingeistiger  Lösung  mit  den  meisten  Metallsal- 
zen Niederschläge  giebt.  Bei  trockner  Destillation  verhält  es  sich  wie 
das  Sulfobenzol. 

Weingeistiges  Schwefelkalium  erzeugt  mit  Chlorobcnzol  ein  wider- 
lich riechendes,  nicht  krystallisirendcs  Oel,  das  bei  der  Destillation 
Aenfalls  Tojuylen,  Tolallylsulfür  und  Thiouessal  liefert. 

*  Greifs wald,  den  15.  August  1866. 


Heber  das  Oenanthyliden  und  Capryliden. 

Von  H.  Limpricht. 

Schon  1857  (Ann.  Chem.  103,  84)  erwähnte  ich  eines  Köhlen- 
wasserstoffs, -O7 Iii 2  v  den  ich  beim  Erhitzen  des  Oenanthylenchlorürs, 
67H14CI2,  mit  weingeistigem  Kali  erhalten  hatte.  Ich  sagte  damals, 
dass  ich  später  auf  diesen  Gegenstand  zurückkommen  wurde,  der 
gewiss  verdiente,  weiter  verfolgt  zu  werden,  denn  man  würde  aus  den 
Chlorverbindungen  der  Kohlenwasserstoffe,  indem  bei  anhaltendem  Ko- 
chen mit  weingeistigem  Kali  Salzsäure  austritt,  eine  ganze  Reihe  neuer 
Kohlenwasserstoffe  darstellen  können.  Bekanntlich  sind  später  wirk- 
lich aus  den  mit  dem  Oenauthylenchlorür  homologen  Chlorüren  auf 
diesem  Wege  (vergl.  Butlcrow,  Ann.  Chem.  136,  354)  mehrere 
äussert  interessante  Kohlenwasserstoffe  erhalten,  ich  will  nur  an  das 
Acetylen,  Allylen,  Valerylen  u.  s.  w.  erinnern.  Auf  meine  Veranlas- 
sung hat  Herr  Rubien  die  oben  genannten  Kohlenwasserstoffe  dar- 
gestellt. 
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Oenanthyliden  -Chili 2.  Als  Ausgangspunct  diente  das  Oenanthol, 
das  mit  Phosphorchlorid  in  CbHi-iCh,  durch  Kochen  mit  weingeisti- 
gem Kali  in'£hH)3Cl  und  dieses  dann  durch  anhaltendes  Erhitzen 
mit  weingeistigein  Kali  in  zugeschmolzenen  Köhren  auf  140°  in  Oenan- 
thyliden verwandelt  wurde.  —  Es  ist  eine  eigentümlich  laachartig 
liechende  Flüssigkeit,  die  bei  108 — 109°  (nicht  corr.)  siedet  und 
leichter  als  Wasser  ist. 

Capryliden  <?slli4.  Caprylen  —  aus  Caprylalkohol  und  Chlor- 
zink dargestellt  —  wurde  mit  Brom  in  das  Caprylenbromür  -GsHieBn 
(angenehm  riechende,  nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit)  verwandelt. 
Beim  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  entstand  zunächst  daraus  das 
Bromcaprylen -GsH|5Br  langenehm  riechende,  bei  185»  siedende  Flüs- 
sigkeit), welche  dann  durch  Erhitzen'  mit  weingeistigem  Kali  auf  140° 
in  Capryliden  Übergeführt  wurde.  —  Es  ist  eine  lauchartig  riechende, 
bei  133—  135°  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  überschüssigem  Brom 
■68HuBr4  —  ein  fenchelartig  riechendes  Oel  —  bildet. 

Greifswald,  den  15.  August  1866. 


Untersuchungen  über  Isomerie  in  derPettsäurereihe. 

Von  W.  Markownikoff. 

1.  Isobuttersänre. 

Das  Interesse,  welches  die  Isomerie  in  der  Reihe  der  fetten  Säu- 
ren bietet,  veranlasste  mich  die  Untersuchung  über  die  Isobuttersänre 
weiter  auszudehnen  und  ich  übergebe  im  Folgenden  die  bisher  gewon- 
nenen Resultate. 

Isobuttersänre  -  Chlorid  entstellt  leicht  bei  der  Einwirkung  von  J/4 
Phosphoroxychlorid  auf  isobuttersanres  Natrium.  Es  entweicht  hier- 
bei Salzsäure  und  man  erhält  ein  flüchtiges  Destillat,  das  über  wenig 
des  Natriumsalzes  rectificirt  und  dann  fractionnirt  wird.  Das  Chlorid 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  durch  welches  es 
schon  bei  schwachem  Erwärmen  zersetzt  wird.    Es  siedet  bei  92°. 

Isobuttcrsäure-Anhydrid  wird  aus  den  höher  siedenden  Theilen 
des  rohen  Isobuttersäure-Chlorides  abgeschieden.  Farblose,  schwach 
riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser.  Siedepunet  180  —  181°. 
Geht  durch  Erwärmen  mit  Wasser  in  Isobuttersäure  über. 

Die  beiden  obigen  Derivate  unterscheiden  sich  von  den  entspre- 
chenden der  Gährungsbuttersäure  durch  ihre  Siedepimete  in  derselben 
Weise,  wie  die  beiden  Säuren  selbst. 

Chlorid  Anhydrid 
Gährungsbuttersäure    157°  95°  190° 

fco-Buttersöure  .    .    154°  92°      *    180  181° 
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Iso-ßrombuttersäure.  Erhitzt  man  Isobuttersänre  mit  Brom  auf 
130°,  so  wird  das  Brom  allmälig  entfärbt.  Beim  Oeffnen  des  Rohrs 
entweicht  viel  Bromwasserstoff  und  der  Röhreninhalt  erstarrt  krystal- 
linisch.  Man  erhitzt  die  Masse  zum  Schmelzen  und  leitet,  zur  Ent- 
fernung von  Br  und  HBr,  einen  Strom  trockner  Kohlensäure  hindurch. 
Die  Krystalle  lässt  man  dann  einige  Zeit  Uber  Kalk  liegen,  presst  sie 
zwischen  FlieBspapier  aus  und  trocknet  sie  über  Kalk  und  Schwefel- 
säure im  Vacuum.  Die  reine  Isobrombutter  säure  krystallisirt  (die 
gewöhnliche  Brombuttersäure  ist  flüssig),  die  Krystalle  schmelzen  bei 
42°  und  erstarren  strahlig.  Sio  lösen  sich  leicht  in  Aether  und  Al- 
kohol und  können  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  Mit  Was- 
ser bilden  sie  ein  schweres  Oel,  das  sich  beim  Erwärmen  löst,  beim 
Erkalten  aber  wieder  ausscheidet.  Erhitzt  man  die  Säure  mit  Aetz- 
baryt,  so  wird  alles  Brom  als  Brombaryum  abgeschieden.  Zerlegt 
man  das  neu  gebildete  Barytsalz  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit 
Aether,  so  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 

Iso-Oxy buttersäure.  Diese  Säure  krystallisirt,  sublimirt  schon 
unter  100°  leicht  in  langen  Nadeln.  Nach  den  vorläufigen  Versuchen 
ist  sie  identisch  mit  Frankland  und  Duppa's  Dimethoxalsäure 
(Ann.  Ch.  Pharm.  133,  80).  Sie  schmilzt  bei  80°,  erstarrt  bei  76°, 
während  Dimethoxalsäure  bei  75,7°  schmilzt.  Das  BaryumsdXz  kry- 
stallisirt in  Prismen.  Auch  das  SUberssh  krystallisirt  gut  und  ist 
beständig. 


Die  Säure  leitet  sich  in  gleicher  Weise  vom  Amylen  ab,  wie  die 
Isobuttersäure  vom  Propylcn.  Die  Darstellung  geschieht  wie  im  letz- 
teren Falle  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  109).  Da  sich  aber  Amylen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  HCl,  HBr  und  HJ  verbindet, 
so  ist  ein  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  überflüssig.  Abge- 
kühltes Amylen  absorbirt  Jod-  oder  Bromwasserstoffgas  wie  Wasser. 
Das  gesättigte  Amylen  wird  mit  Wasser  und  schwacher  Kalilösung 
gewaschen,  getrocknet  und  rectificirt.  Salzsäure  verbindet  sich  übri- 
gens nicht  so  rasch  mit  dem  Amylen,  wie  HBr  oder  HJ.  Das  mit 
HCl  gesättigte  Amylen  nimmt  nach  eintägigem  Stehen  neue  Mengen 
Salzsäure  auf.  Erst  jetzt  reinigt  man  die  gebildete  Verbindung.  — - 
Es  war  nach  Obigem  zu  erwarten,  dass  auch  Blausäure  sich  direct 
mit  Amylen  verbinden  würde.  Die  Vereinigung  erfolgt  auch  wirklich, 
aber  trotz  vielfacher  Abänderungen  des  Versuchs  gelang  es  mir  auf 
diesem  Wege,  nur  eine  äusserst  kleine  Menge  Isocapronsfture  zu 
bereiten. 

Die  Verbindungen  des  Amylens  mit  den  WasserstofFsäuren  wirken 
sehr  leicht  auf  Cyanmetalle  ein,  sogar  auf  Cyanquecksilber  und  Cyan- 
blci.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Cyankalium  wirkt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  €fsHio.HBr  und  {^HioHJ  ein,  doch  wird 
dabei  viel  freies  Amylen  wieder  abgeschieden.  Die  rohe  Verbindung 
C^Hio.HCy  wird  in  l*kannter  Weise  in  Isocapronsäure.  verwandelt. 


2.  Isocapronsäure. 
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Bis  jetzt  standen  mir  aber  nur  sehr  geringe  Mengen  dieser  Säure  zu 
Gebote,  so  dass  ich  die  reine  Säure  noch  nicht  genau  untersuchen 
konnte.  Die  daraus  dargestellten  Salze  beweisen  aber,  dass  die  Säure 
sowohl  von  Capronsäure ,  aus  Cyanamyl,  wie  von  Diäthylessigsäure 
(Frankland  und  Duppa,  d.  Z.  N.  F.  1,  396)  verschieden  ist. 

Isocapronsäure  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  Bchwimmt  als 
ein  Oel  darauf.  Ihr  Geruch  erinnert  zwar  an  den  der  Capronsäure, 
ist  abe,r  weniger  unangenehm  und  fruchtartig  wie  der  Geruch  der  Iso- 
buttersäure.  —  Das  Calciumsalz  ist  in  heissem  Wasser  weniger  lös- 
lich als  in  kaltem.  Beim  Abdampfen  einer  wässrigen  Lösung  scheidet 
es  sich  in  Schuppen  ab,  wie  iaobuttersaures  Calcium.  —  Das  Silber- 
salz  ist  in  heissem  und  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  buttersaures 
Silber.  Aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  Flocken 
ab,  gebildet  aus  mikroskopischen  Nadeln.  Durch  kochendes  Wasser 
wird  das  Salz  nicht  zersetzt,  im  trockenen  Zustande  schwärzt  es  sich 
aber  mit  der  Zeit.  Die  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel 
e6HuAg02. 


Das  Cumol  verhält  sich  gegen  Oxydationsmittel  genau  wie  Xylol. 
Bei  vorsichtiger  Ox^ition  liefert  es  zunächt  Xylyhdure  f^HsCÖHa) 


,  die  bei  weiterer  Oxydation  in  Insolinsäiire  e*H9(€H3) 


Xylylsäure  -GdHioO*.  Für  die  Darstellung  dieser  Säure  ver- 
fährt man,  wie  früher  für  die  Darstellung  der  Toluylsäure  aus  Xylol 
angegeben  wurde  (d.  Z.  N.  F.  2,  20).  Man  oxydirt  Cumol  mit  roher 
Salpetersäure,  die  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  ist 
und  behandelt  die  erhaltene  Säure  zunächst  mit  Zinn  und  conceutrirter 
Salzsäure,  um  die  beigemengten  Nitrosäuren  zu  zerstören.  Das  rohe 
Säuregemenge  wird  dann  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  der  De- 
stillation unterworfen.  Die  Xylylsäure  verflüchtigt  sich  dann  mit  den 
Wasserdämpfen,  während  die  stets  gleichzeitig  gebildete  Insolinsäure 
im  Rückstände  bleibt.  Hat  man  nicht  chemisch  reines  Cumol  ange- 
wendet, sondern  blos  durch  Rectification  des  Theeröls  abgeschiedenes, 
so  geht  zunächst  eine  Ölige  Säure  in  kleiner  Menge  über,  deren  schon 
früher  gedacht  wurde.  Dieselbe  verdankt  wahrscheinlich  ihre  Ent- 
stehung den  das  rohe  Cumol  begleitenden  Kohlenwasserstoffen.  Ueber 


Berlin,  den  11.  August  1866. 
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dieselbe  wird  später  berichtet  werden.  Sobald  die  krystallisirte  Xylyl- 
säure  fiberzugehen  aufängt,  wechselt  man  die  Vorlage. 

Die  Xylylsiture  geht  mit  den  Wasserdämpfen  in  glänzenden  weis- 
sen Krystallnadeln  über.  Aua  der  heisseu  Lösung  ihrer  Salze  wird 
sie  durch  Mineralsäunn  als  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel  gefällt. 
Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  schmilzt  sie.  Die  trockne  Säure  schmilzt 
bei  loa0  und  siedet  uuzersetzt  bei  273°.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig  loslieh.  Sie  ist  höchst  wahrscheinlich  mit  der  von  K«kule* 
(d.  Zeitschr.  N.  F.  2.  I  IG)  synthetisch  dargestellten  Xyfy/saurc  identisch, 
obgleich  letztere  den  Schmclzpunct  122°  haben  soll.  —  Einer  gefälligen 
Privatmittheiluug  zufolge  hält  Kekule  seine  Saure  noch  nicht  für 
völlig  rein. 

Xy/y /saures  Calcium  1(Q9\hQ2&i\.  -f-  3H20  bildet  glänzende, 
sternförmig  gruppirte  Nadeln.' 

Xylylsaures  ßaryum  2(€oH9  62)Ba  -f-  4H2O,  stark  glänzende, 
farblose  Krystallblätter. 

Xylylsäure-Aether  CJoHo^HsjQs  1  aromatisch  riechendes,  bei 
233°  siedendes  Oel. 

Insolinsäure  €oHs04.  Chromsänre  wirkt  äusserst  heftig  auf 
Xylylsäure  ein.  Die  erhaltene  Säure  ist  der  Teraphtalsäure  sehr  ähn- 
lich. Die  frisch  gefällte  Säure  löst  sich  in  viel  siedendem  Wasser. 
Beim  Erhitzen  sublimirt  'sie  ohne  zu  schmelzen.  Das  Cqlcium%&\z  ent- 
hält Wasser,  das  Barynms&Xz  krystallisirt  in  wasserfreien  stark  glän- 
zenden Körnern.  —  Die  Insolinsäure  ist  keiner  weitern  Oxydation 
fähig.  Die  Vermuthung  Kckule's  (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  129  und 
d.  Zeitschr.  1,  17G),  es  könnte  hierbei  eine  dreibasische  Säure  €?»H606 
entstehen,  wird  durch  den  Versuch  nicht  bestätigt. 

—  ■  •  -  » 

Aus  einer  Salpetersäure,  welche  bereits  zur  Oxydation  des  Cu- 
moU  gedient  hatte,  schieden  sich  uach  langem  Stehen  sehr  schöne 
Krystallbüschel  ab.  Wiederholt  umkrystallisirt  zeigten  sie  den  Schmelz- 
punkt 110°  und  besassen  die  Zusammensetzung  des  Dinitro-Phenols 
6«H4(N021aO.  Sie  waren  aber  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
weichen  darin  von  dem  bisher  bekannten  Dinitro-Phenol  ab.  Das  Cal- 
cium- und  Baryumsalz  waren  wenig  löslich  und  konnten  durch  Fäl- 
lung bereitet  werden.  Aus  Wasser  umkrystallisirt  bildete  das  Ba- 
ryumsalz sehr  schöne  glänzende  Nadeln.  Wahrscheinlich  entspricht 
dieses  Dinitro-Phenol  dem  von  Fritzsche  entdeckten  Iso-Nitrophcnol. 
Das  ursprünglich  benutzte  Cumol  war  offenbar  noch  phenolhaltig.  Selbst 
durch  wiederholtes  Destilliren  über  Natrium  kann  das  rohe  Cumol 
nicht  ganz  vom  Phenol  befreit  werden. 
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Ueber  Crotonsäure. 

Von  Carl  Bulk. 
.(Ann.  Cb.  Pharm.  139,  G2.) 

Die  Crotonsäure  wurde  aus  dem  im  Senföl  vorkommenden  und 
daraus  nach  dem  Verfahren  von  Will  abgeschiedenen  Cyanallyl  dar- 
gestellt. Bei  öfterem  Schütteln  genügt  ein  mehrstündiges  Erhitzen  des 
Gemenges  von  Cyanallyl  mit  überschüssiger  Kalilauge  in  zugeschmol- 
zenen Köhren  auf  100°  zur  vollständigen  Umwandlung  in  Crotonsäure. 
Letztere  wird  dann  durch  Destillation  mit  wässriger  Schwefelsäure 
gewonnen.  Aus  concentrirten  wässrigen  Lösungen  scheidet  sich  die 
Säure  beim  Abkühlen  in  nadelförniigen  Krystallen  ab,  beim  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  bilden  sich  schönere  Krystalle,  die  sich  als  tafel- 
förmig erscheinende,  mouoklinometrische  Combinationen  aulfassen  lassen. 
Sie  siedet  bei  IS8,S°  (1S7°  corr.)  und  färbt  sich  dabei  nur  unbedeu- 
tend, sie  schmilzt  bei  72°,  erstarrt  wieder  bei  70,5°,  verdunstet  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  6tark  und  riecht  eigenthümlich, 
entfernt  an  Buttersäurc  erinnernd.  —  Die  Salze  verhalten  sich  denen 
der  Buttersäure  sehr  ähnlich.  Das  Nalronsalz  ist  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche,  aber  nicht  zerfliessliche,  perlmutterglänzeude  krystalli- 
nische  Masse,  löst  sich  in  72,6  Thln.  97  procentigen  Alkohols  von 
14°  und  verliert  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  Crotonsäure.  Das 
Kalisalz  ist  eine  zerfliessliche  strahlig  krystallinische  Masse.  Das 
Barytsalz  bildet  leicht  lösliche  strahlig  gruppirtc  Krystalle,  die  feucht, 
ebenso  wie  das  Kali  und  Natronsalz  nach  Crotonsäure  riechen.  Die 
Lösung  des  Zinksalzes  wird  durch  Alkohol  nicht  merklich  getrübt, 
scheidet  aber  bei  längerem  Kochen  ein  weisses  Pulver,  wahrscheinlich 
ein  basisches  Salz  ab.*  Beim  Verdampfen  im  Wasserbade  bleiben  perl- 
mutterglänzende Krystallschuppen ,  die  sich  in  Wasser  nur  theilweise, 
leicht  aber  in  wässriger  Crotonsäure  lösen.  Das  Bleisalz  ist  ein 
weisser  Niederschlag,  der  etwas  schwerer  löslich,  als  das  buttersaure 
Blei  ist.  Die  wässrige  Lösung  setzt  beim  langsamen  Verdunsten  was- 
serklare, deutlich  ausgebildete  Krystallnadeln  ab,  die  beim  Trocknen 
weiss  werden.  —  In  der  Lösung  des  Natronsalzes  geben :  Kupfer- 
vitriol einen  blaugrünen,  Eisenchlorid  einen  orangefarbenen,  Silberlö- 
.  sung  einen  weissen  käsigen,  aus  heissem  Wasser  krystallisirenden 
Niederschlag. 

Metallisches  Zink  löst  sich  in  wässriger  Crotonsäure  unter  Was- 
serstoffentwicklung zu  crotonsaurem  Zink.  Fügt  man  aber  von  Zeit 
zu  Zeit  etwas  Schwefelsäure  hinzu,  so  geht  die  Crotonsäure  allmälig 
vollständig  in  Buttersäure  über.  Die  so  erhaltene  Buttersäure  erwies 
sich  in  jeder  Hinsicht  als  identisch  mit  der  Gährungsbuttersäure.  •  Sie 
erstarrte,  wie  diese,  bei  —  14°,  schmolz  bei  —  12°,  siedete  bei  165° 
und  hatte  bei  13,5°  das  spec.  Gewicht  0,9S50.  Wenn  man  die  wäss- 
rige Lösung  der  Crotonsäure  mehrere  Tage  lang  mit  Natriumamalgam 
digerirt,  geht  sie  ebenfalls  in  Buttersäure  über. 
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Der  Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  die  aus  künstlichem,  nach 
der  Angabe  von  Claus  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,  Ol)  bereitetem  Cyau- 
allyl  dargestellte  Crotonsäure  im  Wesentlichen  dieselben  Eigenschaften 
hat,  wie  die  Säure  aus  dem  Cyanallyl  des  Senföls. 

Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  der  Crotonsäure  mit  Brom, 
so  verschwindet  letzteres  sehr  schnell,  die  Flüssigkeit  bleibt,  wenn 
kein  Ueberscbuss  von  Brom  angewendet  wird,  vollkommen  wasserheU 
und  hinterlässt  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  oder  im  Vacuum  ein 
Gemenge  einer  festen  und  einer  syrupförmigen ,  fortwährend  Brom- 
wasserstoff aushauchenden  Säure.  Lässt  man  Bromdampf  auf  kry- 
stallisirte  Crotonsäure  einwirken,  so  entsteht  nur  die  feste  Säure,  mischt 
man  dagegen  beide  in  wässriger  Lösung,  so  bildet  sich  vorzugsweise 
der  syrupförmige  Körper  und  daneben  entsteht  Bromwasserstoffsäure. 
In  ätherischer  Lösung  scheint  das  Brom  nicht  auf  Crotonsäure  einzu- 
wirken. Die  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  feste  Säure  bildet  was- 
serhelle, dem  monoklinometrischen  System  angehörende,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle,  die  bei  78°  schmelzen  und  bei  75,5° 
wieder  erstarren.  Eine  Brombestimmung  entsprach  eher  der  Formel 
der  Dibromcrotonsäure  -ChrhBnOs  >  als  der  der  Dibrombuttersäure. 
Das  Natronsalz  dieser  Säure  bildet  sehr  leicht  lösliche,  perlmutter- 
glänzende faserige  Krystalle,  das  Kalisalz  ist  zerfliesslich,  das  Silber- 
salz ist  ein  weisser,  in  Wasser  nur  schwer  löslicher  Niederschlag, 
aus  dem  beim  Kochen  mit  Wasser  der  ganze  Silbergehalt  als  Brom- 
silber abgeschieden  wird. 

Die  neben  der  festen  Säure  sich  bildende,  nicht  krystallisirbare 
Säure  ist  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  eine  klare,  zähe,  in  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche  Masse,  die  auch  beim  Verdampfen  der  alko- 
holischen oder  ätherischen  Lösung  oder  bei  nochmaliger  Behandlung 
mit  Brom  nicht  krystallinisch  wird.  Sie  löst  -  sich  in  kohlensaurem 
Natron  und  liefert  damit  ein  zerfliessliches  amorphes  Salz,  dessen  Lö- 
sung mit  salpetersaurem  Silber  einen  gelblich  weissen,  schon  nach 
kurzer  Zeit  sich  zersetzenden  Niederschlag  giebt  Die  Analyse  der 
Säure  zeigt  nur,  dass  sie  weit  weniger  Brom  enthält,  als  die  feste 
Säure.  Vielleicht  besteht  sie  der  Hauptsache  nach  aus  Monobrom- 
crotonsäure1;. 


1)  Die  Resultate  des  Verf.  stehen  in  vollständigem  Widerspruch  mit 
den  Angeben  von  Körner  (diese  Zeitschr.  N.  F.  %  160),  nach  denen  Na- 
triumamalgam auf  die  Crotonsäure  gar  nicht  einwirkt  und  mit  Brom  ein 
bei  90°  schmelzendes  Additionsproduct  von  der  Zusammensetzung  der  Di- 
brombuttersäure entsteht.  F. 
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Ueber  übersättigte  Lösungen. 

Von  Lecoq  de  Boisbaudran. 
(Compt.  rend.  63,  95.) 

Der  Verf.  hat  nicht  nur  durch  Abkühlen  heissgesättigter  Lö- 
sungen übersättigte  Lösungen  darstellen  können,  sondern  auch  durch 
Vermischen  der  beiden  Bestandteile  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
geschlossenen  Gefässen  und  durch  Verdunsten  einer  kalt  bereiteten 
gesättigten  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Uebersättigte  Lösungen  krystallisiren  stets,  wenn  man  sie  genü- 
gend stark  abkühlt.  Je  concentrirter  eine  solche  Lösung  ist,  um  so 
geringer  ist  die  hierzu  erforderliche  Kälte.  Oberhalb  der  Temperatur 
des  freiwilligen  Krystallisiren 8  wird  die  Uebersättigung  nur  durch  die 
Berührung  mit  bereits  gebildeten  Krystallen  aufgehoben. 

Die  übersättigte  Lösung  eines  Salzes  krystallisirt  durch  die  Be- 
rührung mit  einem  Krystall  eines  isomorphen  Salzes,  vorausgesetzt, 
dass  die  Lösung  eine  bestimmte  Concentration  besitzt.  Den  Angaben 
Jeannel's  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  I0S)  entgegen,  bilden  auch  kry- 
stallwasserfreie  Salze  übersättigte  Lösungen.  Eine  übersättigte  Sal- 
/^/«rlösung  scheidet  bei  einer  bestimmten  Temperatur  rhomboedrische 
Krystalle  aus.  Berührt  man  diese  mit  Krystallen  des  gewöhnlichen, 
prismatischen  Salzes,  so  werden  sie  augenblicklich  undurchsichtig  und 
sind  sie  noch  mit  der  übersättigten  Lösung  befeuchtet,  so  bedecken 
sie  sich  mit  Nadeln. 

Folgende  Erscheinungen  beruhen  auf  der  Bildung  übersättigter 
Lösungen.  Mischt  man  in  einem  sorgfältig  gereinigten  und  verschlos- 
senen Gefäss  die  Lösung  eines  Kalksalzes  mit  schwefelsaurem  Alkali, 
so  wird  die  Fällung  des  Gypses  erheblich  verzögert  —  Vermischt 
man  ebenso  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  Aetznatron  mit  Schwefel- 
säure, so  tritt  keine  Krystallausseheidung  ein.  Stellt  man  den  Ver- 
such bei  Luftzutritt  an,  so  bildet  sich  Glaubersalz.  Ebenso  verhält 
sich  das  Gemenge  von  schwefelsaurer  Thonerde  und  schwefelsaurem 
Kali.  Nur  bei  Luftzutritt  bildet  sich  Alaun.  —  Verdunstet  man  eine 
Glaubersalzlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  im  Vacuum  oder  unter 
normalem  Druck,  so  erhält  man  eine  übersättigte  Lösung,  die  nicht 
durch  Berührung  mit  Theilchen  des  etwa  ausgeschiedenen  Salzes  kry- 
stallisirt, wohl  aber  bei  Luftzutritt  oder  bei  der  Berührung  mit  einem 
Glaubersalzkry  stall.  Dieses  widerspricht  den  Erfahrungen  von  Jeannel 
(d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  702  und  2,  108),  stimmt  aber  mit  den  Beob- 
achtungen von  Gernez  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  10S)  überein. 


Ueber  die  Constitution  des  Anethola.  Von  Ladenburg  und  Le- 
verkns.  Die  Verf.  bestätigen  die  Beobachtung  Erlonmeyer  s  (d.  Zeit- 
schr. N  F.  2, 430  u.  472),  dam  »ich  beim  Bebändern  deaAnethols  GioH.t^  mit 
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Jodwasserstoff  Jodmethyl  bildet.  Sie  geben  daher,  mit  Rücksicht  auf  das 
Verhalten  des  Anethols  gegen  Oxydationsmittel,  diesem  die  rationelle  For- 

,  A  /"IM  • 


Baryum  im  Platin.  Von  K.  Kraut.  Ein  Platindraht  aus  einer  dem 
Verf.  nicht  bekannten  Fabrik  ertheilte  beim  Erhitzen  zum  vollen  WcissglUhen 
und  bis  zu  einer  Temperatur,  bei  welcher  haarfeiner  Draht  schmilzt,  der 
Flamme  eine  intensiv  grüne  Färbung.  Die  Spcctralbeobaehtung  zeigte,  dass 
diese  von  Baryum  herrührte  Der  Verf.  vermuthet,  dass  bei  der  Verarbei- 
tung des  fraglichen  Platins  Baryumsuperoxyd  angewandt  sei  und  aus  dem- 
selben bei  späteren  Operationen  reducirres  Baryum  sich  dem  Platin  beige- 
mengt  habe.  (Zeitschr.  anal.  Chein.  4,  369.) 


Bestimmung  des  Schwefels  in  seinen  Verbindungen  mit  Metallen 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure.  Von  Dr.  0.  Lindt.  Die  von  H. 
Rose  für  solchen  Fall  vorgeschlagene  Methode  lässt  sich  auf  folgende 
Weise  vereinfachen.  Man  leitet  über  die  in  einem  Porzellan  Schiffchen  be- 
findliche Substanz  bei  gelinder  Wärme  Chlorgas  und  lässt  den  entweichen- 
den Chlorschwefel  in  Natronlauge  eintreten,  wo  sich  dann  sofort  Schwefel- 
natrium ,  unterschwefligsaures  Natron ,  Chlornatrium  und  unterchlorigsaures 
Natron  bildet.  Die  Zersetzung  der  Schwefelmetalle  ist  in  kurzer  Zeit  been- 
det, man  leitet  aber  noch  1—2  Stunden  Chlorgas  hindurch,  so  dass  sich 
neben  Chlornatrium  chlorsaures  Natron  bildet,  dampft  zur  Trockne  und 
glüht  heftig.  In  der  erhaltenen  Schmelze  befindet  sich  dann  aller  Schwefel 
als  Schwefelsäure.  (Zeitschr.  aual.  Chein.  4,  370.) 


Bereitung  des  wasserfreien  Eisenchlorürs.  Von  F.  Wühler.  Diese 
Verbindung  lässt  sich  in  grösseren  Mengen  leicht  und  schön  krystallinisch 
durch  Erhitzen  von  sublimirtem  Eisenchlorid  in  einem  Strom  von  trocknem 
Wasserstoffgas  darstellen.  Man  erhitzt  das  in  eiuem  langen  weiten  Glas- 
rohr befindliche  Chlorid  bis  zur  Verflüchtigung,  so  dass  sich  sein  Dampf 
mit  dem  Wasserstoff  mischt.  Das  Chlorür  verdichtet  sich  in  glänzenden 
farblosen  Krystallblättchen.  Erhitzt  man  das  Rohr  bis  zum  Glühen,  so  be- 
legt sich  das  Glas  mit  eiuem  Spiegel  von  metallischem  Eisen. 


TJeber  ein  neues  Palladiumsalz.  Von  II.  Baubigny.  Die  farblose 
Lösung  des  gelben  Palladaminchlorürs  in  Ammoniak,  die  das  Palladiamin- 
chlorür  enthält,  verliert  beim  Verdunsten  Ammoniak  und  es  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  Amin-  und  Diaminsalz  aus.  Benetzt  man 
aber  das  Palladaminsalz  zuvor  mit  Alkohol  und  behandelt  es  danu  mit  con- 
centrirtem  Ammoniak,  so  wird  die  Masse  weiss,  indem  sie  sich  in  Diamin- 
salz verwandelt  Durch  Erwärmen  löst  sieh  dasselbe  auf.  Durch  längeres 
Erwärmen  bei  höchstens  90°  dampft  das  überschüssige  Ammoniak  ab.  Setzt 
man  anfangs  zu  viel  Alkohol  hinzu,  so  wirkt  derselbe  reducirend.  Nachher 
kann  noch  etwas  Alkohol  zugesetzt  werden.  Beim  Erkalteu  scheidet  sich 
gelbes  Palladaminchlorür  aus  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  monoklinen 
Prismen  des  Palladdiaminehlorürs.  •  Giesst  man  die  Flüssigkeit  davon  ab, 
so  bilden  sieh  später  darin  Krystalle  einer  dritten  Verbindung.    Diese  Kry- 


einem  geraden  vierseitigen  Prisma.  Sie  verwittern  an  der  Luft  und  ver- 
wandeln sich  unter  Wasserverlust  in  Pseudomorphasen  von  Palladamin- 
chlorür. Bei  14u°  verlieren  sie  auch  Ammoniak,  beim  stärkeren  Erhitzen 
sublimirt  Salmiak  und  es  bleibt  Palladium  zurück.   In  Alkohol  ist  das  Salz 


(Ann  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  255.) 
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unlöslich.  Seine  Lösung  in  Wasser  zersetzt  sich  bald,  namentlich  beim  Er- 
hitzen unter  Abscheidung  von  gewöhnlichem  Palladaminchlorür.  Natron- 
hydrat scheidet  daraus  schon  in  der  Kälte  Palladamin  ab,  ohne  Entwicklung 
von  Ammoniak.  Salzsäure  fallt  das  gewöhnliche  gelbe  Chlorür,  ähnlich 
verhalten  sich  andere  Säuren,  selbst  Essigsäure.  —  Die  Zusammensetzung 
des  Salzes  ist  NPdlhCl  -f-  HO,  es  ist  also  Palladaminchlorür  mit  1  Aeq. 
Wasser.  Die  Bildung  desselben,  die  indess  nicht  immer  gelingt,  findet  nur 
bei  Gegenwart  von  Alkohol  statt.         (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  253.) 


Ueber  die  relativen  chemischen  Intensitäten  des  directen  und 
zerstreuten  Sonnenlichtes.  Von  II  E.  Koscoe  und  Joseph  Haxen- 
dell. Die  Verf.  haben  die  früher  von  Roseoe  (Pogg  Anu.  124,353)  be- 
nutzten Beobachtungsarten  angewendet,  ihre  an  Beobachtungen  reiche  Arbeit 
scheint  zu  ergeben:  1.  dass  der  Einfluss  der  Atmosphäre  auf  die  brechbar- 
sten und  chemisch  wirksamen  Sonnenstrahlen  durch  Gesetze  geregelt  wird, 
welche  gänzlich  verschieden  sind  von  denen,  welche  sich  auf  die  Hypothese 
der  Reflexion  durch  kleine  Dunstbläschen  stützen;  2.  dass  das  Verhältniss 
der  chemischen  Intensität  des  directen  Sonnenlichtes  zum  zerstreuten  für 
eine  bestimmte  Sonnenhöhe  an  verschiedenen  Orten  kein  constantes  ist, 
sondern  mit  der  Durchsichtigkeit  u.  s.  w.  der  Atmosphäre  wechselt;  3.  dass 
dieses  Verhältniss  der  „chemischen"  Intensität  nicht  im  geringsten  überein- 
stimmt mit  dem  Verhältniss  der  „sichtbaren'-  Intensität,  wie  das  Auge  sie 
auffasst,  indem  die  At  i  osphäre  eine  17,4 mal  grössere  Einwirkung  auf  die 
chemischen,  als  auf  die  sichtbaren  Strahlen  ausübt,  wenn  die  Sonne  die 
Höhe  von  25°  16'  hat,  und  eine  2Mmal  grössere  bei  der  Sonnenhöhe  von 
12°  3'.  (Pogg.  Ann.  12S,  291.) 


Ueber  die  Rückbildung  von  Glycerin  aus  Trichlorhydrin.  Von 

Ed.  Linnemann.  Der  Verf.  hat  seine  früheren  Versuche  über  die  Bil- 
dung von  Trichlorhydrin  aus  Isopmpyljodür  und  .Monochlorpropylen  wieder- 
holt und  seine  Angaben  darüber  bestätigt  gefunden  In  beiden  Fällen  bil- 
den sich  aber  beträchtliche  Quantitäten  von  Nebenproducten.  Das  Trichlor- 
hydrin wirkt  auf  essigsaures  Silber  und  Eisessig  bei  höherer  Temperatur 
nicht  ein,  ebenso  wenig  auf  die  essigsauren  Salze  von  Natron  und  Blei, 
auch  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk,  Blei-  und  Quecksilberoxyd  und  Wasser 
wird,  wie  Geuther  bereits  gefunden  hat,  kein  Glycerin  regenerirt.  Der 
Verf.  erhielt  bei  dieser  Reaction  unter  Abscheidung  von  Silber  und' Chlor- 
silber ein  lösliches  flockig  krystallinisches  Silbersalz,  welches  in  seiner  Zu- 
sammensetzung zwischen  dem  essigsauren  und  Propionsäuren  Silber  stand, 
und  als  ein  Gemenge  beider  betrachtet  werden  kann.  Nach  den  Versuchen 
Reboul's  verwandelt  Natriumäthylat  das  Trichlorhydrin  zuerst  in  salz- 
sauren Aethylglycidäthcr  CaUiX'iHcO.Cl,  welcher  durch  Natriumäthylat 
abermals  unter  Bildung  von  Chlormetall  angegriffen  und  wahrscheinlich  in 
Diathylglycidüther  Gz\\\,2CAhQ  verwandelt  wird.  Aus  diesem  Glycidäther 
hoffte  der  Verf.  ein  Glycerinderivat  zu  gewinnen,  allein  schon  die  Darstel- 
lung dieses  Aethers  gelang  nicht.  Durch  Erhitzen  von  100  Grm.  Trichlor- 
hydrin mit  200  Grm.  Aetzkali  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst, 
wurden  etwa  45  Grm.  einer  lauchartig  riechenden,  zwischen  100°  und  120° 
vollständig  überdestillirenden  Flüssigkeit  erhalten,  welche  ein  Gemenge  von 
zweifach-chlorwasserstoffsaurem  Glycidäther  mit  äthylchlorwasserstoffsaurem 
Glycidäther  war.  Als  dies  Gemenge  von  Neuem  mit  der  berechneten  Menge 
Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  20  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt 
wurde,  schied  sich  allerdings  wieder  eine  beträchtliche  Menge  Kochsalz  aus, 
aber  was  aus  der  organischen  Verbindung  geworden  war,  blieb  unklar,  da 
weder  durch  Destillation  noch  durch  Wasserzusatz  irgend  eine  eigentüm- 
liche Substanz  erhalten  werden  konnte.  Auch  Liebermann's  Propar- 
gylÄther  hatte  sich  nicht  gebildet,  wenigstens  gelang  es  dem  Verf.  nicht, 
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die  Silberverbindung  desselben  durch  Zusatz  von  Silberlösung  zu  «1cm  alko- 
holischen Destillat  zu  erhalten').  .     (Ann.  Ch.  Pharm.  13?»,  17.) 


Vorläufige  Mittheilung  über  den  Phenyläther.    Von  C.  L  e  s i  m  p  1  e. 

Mischt  man  Phosphorsäure  -  Phenyläther  mit  Überschüssigem,  pulverisirtem, 
vorher  frisch  ausgeglühtem  Aetzkalk  und  erhitzt  allmälig,  so  tritt  plötzlich 
Reaction  unter  Storker  Wärmeentwicklung  ein  und  bei  fortgesetztem  Er- 
hitzen destilitrt  ein  öliger  Körper  über.  Gleichzeitig  treten  in  Folge  tiefer- 
gehender Zersetzung  Gase  auf  und  Kohle  scheidet  sich  ab.  J)as  Destillat 
wurde  zur  Entfernung  von  unzersetztein  Phosphorsäure  -  Phenyläther  mit 
starker  Kalilauge  gekocht,  das  Ungelöste  einige  Male  mit  Wasser  ausge- 
waschen und  die  rückständige  butterartige  Masse  abgcpresst.  Nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurden  kleine  farblose  Kryställchen  erhalten, 
welche  bei  Sü°  schmolzen  und  erst  bei  51°  wieder  erstarrten.  Die  Analvse 
ergab  die  Formel  iGiaHaJaO.  Der  Verf.  glaubt  diesen  Körper  eher  für  aen 
wirklichen  Phenyläther  halten  zu  dürfen,  als  die  von  List  undLimpricht 
durch  Destillation  von  benzoesaurem  Kupfer  erhaltene  ölige  Verbindung. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  375  > 


Ueber  die  Einwirkung  von  Manganhyperoxyd  auf  Kupferlösungen. 

Von  Dr.  Werner  S  c  h  m  i  d.  Nach  T  h  6  n  a  r  d  setzt  sich  Wasserstoffsuper- 
oxyd mit  Kupferoxyd  um  nach  der  Gleichung 

CuO  +  HO*  =  CuO*  +  HO 
Auf  dieselbe  Weise  wirkt  das  Mangan^uperoxvd  sowohl  als  Hydrat,  als  auch 
wasserfrei.  Beim  Schütteln  einer  stark  verdünnten  Kupfersulfatlösung  mit 
überschüssigem,  aus  reinen  Mangansalzen  mit  unterchlorigsaurem  Natron 
dargestelltem  Mangansuperoxyd  bringt  man  es  leicht  dahin,  alles  Kupfer 
aus  der  Lösung  als  Superoxyd  zu  fallen.  Die  Digestion  muss  in  der  Kälte 
geschehen.  Obwohl  die  Einwirkung  eine  sehr  langsame  ist,  ergab  diese 
Methode  dem  Verf.  doch  nach  dreiwöchentlicher  Behandlung  ein  fast  man- 
ganfreies Kupfersoperoxyd.  <J.  pr.  Chera.  98,  136.) 


Ueber  das  Vorkommen  von  Harnsäure  in  einer  Leiche.   Von  R. 

Bender.  Bei  einer  zwei  Monate  nach  der  Beerdigung  wieder  ausgegra- 
benen Leiche  waren  die  Oberflächen  des  Gesichtes,  des  Magens  und  der 
Leber  mit  einer  Menge  kleiner  weisser  Flecke  bedeckt,  die  bei  der  Unter- 
suchung unter  dem  Mikroskop  grösstentheils  amorphe  Körperchen,  nur  hier 
und  da  platte,  meistens  gelb  gefärbte  Tafeln  zeigten.  Der  chemischen  Un- 
tersuchung zufolge  bestanden  diese  Körperchen  aus  Harnsäure,  welche  dem- 
nach in  diesem  Falle  als  Product  der  Verwesung  stickstoffhaltiger  Stoffe 
erzeugt  zu  sein  scheint.  lArch.  Pharm.  [2]  12«,  212.) 


Beitrag  zur  Kenntniss  der  Mohrrübe.  Von  Dr.  Fröhde  und  P. 
Sorauer.  1.  Stärke.  Zahlreiche  mikroskopische  Untersuchungen  ergaben, 
dass  die  einzelnen  Mohrrübensorten  von  einer  verschwindend  kleinen  Menge 
bis  zu  mehreren  Procent  Stärke  enthalten  und  dass  bei  der  Bestimmung  der 
Stärke  jedenfaüs  die  Jahreszeit  in  Betracht  zu  ziehen  ist,  da  die  Wurzeln 
hn  Herbst  am  ineisten  Stärke  enthalten.  Die  Vertheilung  derselben  ist  im 
Allgemeinen  der  Art,  dass  die  meiste  Stärke  in  der  Rinde  und  den  Mark- 
strahlen, von  aussen  nach  innen  zu  abnehmend,  abgelagert  ist.  Die  Grösse 
der  einzelnen  Köruer  ist  sehr  verschieden.  2.  Sogenanntes  Carotin.-  Die 
rothen  Krvstalle,  welche  sich  in  dem  Gewebe  der  Mohrrübe  finden,  erschei- 
nen gewöhnlich  in  nach  einer  Richtung  vorzugsweise  verlängerten  Täfelchen 
oder  als  Nadeln,  deren  Endflächen  meistens  nicht  recht  deutlich  ausgebildet 
sind.   Ihre  Farbe  ist  gewöhnlich  zicgelroth  oder  mennigroth,  bisweilen  sehr 


1)  Vergl.  hierüber  Bacycr,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  380.  F. 
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lebhaft  und  geht  auch  nicht  selten  in  Rosenroth  und  Violett  über.  In  eini- 
gen Sorten  hat  sieh  die  Farbe  in  Fleischroth  oder  Blassroth  umgeändert 
und  verblasst  bisweilen  so  weit,  dass  die  Krystalle  beinahe  weiss  erscheinen 
und  man  bemerkt,  wiewohl  selten,  derartig  abgeblasste  Krystalle,  die  an 
dem  einen  Ende  fast  weiss  sind,  während  das  andere  noch  schwach  röthlicb 
gefärbt  erscheint.  Im  Sonnenlichte  und  bei  Behandlung  mit  unterchlorig- 
saurem  Natron  verschwindet  die  Farbe.  Durch  concentrirte  Schwefelsaure 
werden  die  Krystalle  schön  dunkelblau,  durch  verdünnte  nur  lebhafter  roth 
gefärbt  Jod  und  Schwefelsäure,  sowie  Chlorzink iodlüsung  färben  sie  eben- 
falls blau ,  Jodlösung  allein  färbt  sie  grünlich ,  Eisenchlorid  und  Salzsäure 
blau.  Die  Verf.  haben  diese  Krystalle  nach  dem  von  Zeise  und  H u Se- 
rn an  n  angegebenen  Verfahren  dargestellt  Sie  erhielten  sie  stets  in  Grup- 
pen von  mehreren  grösseren  und  kleineren  rhombischen  Täfelchen,  niemals, 
wie  Husemann  angiebt,  in  Würfeln.  Die  Winkelbestimmung  an  diesen 
Krystallen  und  die  Reactionen  derselben,  führen  die  Verf.  zu  der  Vermu- 
thung,  dass  dieses  sogenannte  Carotin  nichts  Anderes  sei,  als  mit  Farbstoff 
imbibirtes  Cholesterin.  Mit  dieser  Annahme  stimmt  der  gefundene  Kohlen- 
stoffgehalt in  Husemann 's  Analysen  sehr  gut  überein,  im  Wasserstoff- 
gehalt  aber  findet  Differenz  von  2  Frocent  statt  Da  nun  Zeise  aus  seinen 
Analysen  schloss,  dass  das  Carotin  die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls 
habe  und  der  Wasserstoffgehalt  dieses  Kohlenwasserstoffs  mit  dem  des  Cho- 
lesterins genau  übereinstimmt,  so  glauben  die  Verf.,  dass  der  Wasserstoff- 
gehalt von  Husemann  unrichtig  bestimmt  sei.  Husemann's  sogenann- 
tes Hydrocarotin  scheint  wasserhaltiges  Cholesterin,  frei  von  Farbstoff, 
zu  sein.  (Aren.  Pharm.  [2]  126,  193.) 


Ueber  die  Beziehungen  des  Rosanilins  zur  Rosolsäure.  Von  H. 
Caro  und  J.  A.  Wanklyn.  Mit  den  nachstehenden  rationellen  Formeln 
stehen  Rosanilin  und  Rosolsäure  in  naher  Beziehung: 

N.Cdls.H  ift.eeH» 
n  N.e6H*.H  n  -e.CoHs 

"iN.CcHs.H  ^"VO.GbHb 

h  le.H 

Bosanilin.  Roaolsäure. 

Die  Verf.  haben  deshalb  salpetrige  Säure  auf  Rosanilin  einwirken  lassen 
und  dabei  wirklich  Rosolsäure  erhalten.  Versetzt  man  die  saure  Lösung 
eines  Rosanilinsalzes  mit  salpetriger  Säure,  so  scheidet  sich  eine  Diazo- 
Verbindung  ab,  welche  explosive  Salze  bildet  und  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure unter  Stickgasentwicklung  in  Rosolsäure  Ubergeht  Durch  quantita- 
tive Versuche  wurde  fesgestellt,  dass  die  Zersetzung  nach  den  Gleichungen 
verläuft  t 

GjoIIioNa  +  3NH#*  =  CaoIIioNo  +  6H30  und 
GjoIIioNe  +  3HjO     —  e^oHteOs  +  6N 

Die  so  erhaltene  Rosolsäure  stimmt  mit  der  Säure  Uberein,  welche  Schmi  d  t 
und  Kolbe  (Ann.  Ch.  Pharm.  119,  169|  durch  Behandeln  des  Phenols  mit 
Oxalsäure  und  Schwefelsaure  erhalten  haben  und  die  gegenwärtig  bereits 
im  Handel  vorkommt  Nur  zeigte  die  Säure  ans  dem  Rosanilin  nicht  die 
Eigenschaft  der  Letzteren,  durch  Versetzen  der  Lösung  ihrer  Salze  mit 
rothem  Blutlaugensalz  dunkler  zu  werden.  Es  rührt  das  aber  nur  davon 
her,  dass  die  Säure  von  Schmidt  und  Kolbe  Lcvcorosolsäure ,  durch 
weitere  Reduction  aus  Rosolsäure  gebildet,  beigemengt  enthält  Denn  redu- 
cirt  man  Rosolsäure  durch  Zink,  so  erhält  man  eine  Säure,  die  durch  rothes 
Blutlaugensalz  dunkler  wird.  Behandelt  man  andererseits  die  aus  Phenol 
erhaltene  Rosolsäure  mit  Blutlaugensalz,  so  entsteht  eine  Säure,  die  sich 
genau  wie  die  Säure  aus  dem  Rosanilin  verhält.  —  Nach  der  obigen  For- 
mel wäre  Rosolsäure  CioIIieOa,  während  Kolbe  und  Schmidt  aus  ihren 
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Analysen  die  Formel  C2üHief>»  ableiten.   Aber  ebenso  gut  passt  CwHisih 


Zur  Geschichte  der  Kalk-  und  Magnesiasalze.   Von  T.  St.  Hunt. 

Sehr  reiner  Dolomit  von  Gatt  t  West-Canada)  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und 
mit  einem  kleinen  Uebcrschuss  von  Sodalosung  versetzt.  Die  erst  kleisirige 
Masse  verwandelte  sich  nach  längerem  Stehen  in  prismatische  Krystalle, 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  CaMgC'aOo  -f  5IIO  entsprach.  Die 
Krystalle  enthielten  noch  2  Proc.  Soda.  Wurde  die  Dolomitlösung  mit  einer 
ungenügenden  Menge  Soda  gefällt,  so  bildeten  sieh  erst  nach  viel  längerem 
Stehen  Krystalle,  die  aber  viel  mehr  Kalk  enthielten.  Versetzt  man  eine 
Chforcalciuuititeung ,  die  im  Cc.  0,0555  (irm.  CaCl  enthält,  mit  Sodaltisuug 
(0.053  Gnu  im  Cd,  so  löst  sich  der  zuerst  entstehende  Niederschlag  in 
Chlorcalcium-  oder  auch  in  Bittersalzlösting  leicht  auf.  Man  kann  so  Lö- 
sungen bereiten,  die  0.8—1,2  (irm.  CaOCO*  im  Liter  enthalten.  Die  Lö- 
sungen sind  verhältnissmässig  sehr  beständig.  Nach  langem  Stehen  setzen 
sieh  die  bekannten  Krystalle  des  kohlensauren  Kalkes  ChO.CO*  +  5110  ab. 
Durch  Alkohol  wird  kohlensaurer  Kalk  gefällt  —  Kohlensaure  Magnesia 
ist  unter  diesen  Umständen  noch  löslicher.  In  1  Liter  einer  b*  proc  Bitter- 
salzlösung, die  noch  etwas  Kochsalz  enhielt,  blieben  5  Orm.  MgOCOa  gelöst. 
Beim  Erhitzen  entstand  ein  Niederschlag,  der  in  der  Kälte  wieder  verschwand.  ' 

Obgleich  Gypslösung  sich  bekanntlich  leicht  mit  kohlensaurer  Magnesia 
umsetzt,  so  ist  doch  Oypslösung  ohne  Wirkung  auf  Dolomit.  —  Erhitzt 
man  ein  Gemenge  von  kohlensaurer  Magnesia  und  kohlensaurem  Kalk  durch 
Fällen  einer  äquivalenten  Mischung  eines  Kalk-  und  Magnesiasalzes  bereitet, 
mit  Wasser  auf  120 -130°  1—2  Stunden  lang,  so  bildet  sich  Dolomit. 


Zum  Nachweis  des  Jodes.  Von  C.  Lea.  Der  Verf.  empfiehlt  zu  der 
bekannten  Jodstärkereaction  das  Jod  durch  Chromsäure  in  Freiheit  zu  setzen. 
Man  versetzt  die  zu  prüfende  Lösung  mit  Stärkekleister,  giebt  einen  Tropfen 
einer  verdiinuteu  Lösung  von  doppelt -chromsauren  Kali  und  dann  einige 
Tropfen  Salzsäure  hinzu.  Dadurch  konnte  das  Jod  noch  in  den  verdüuntesteu 
Lösungen  nachgewiesen  werden.  lAmer.  Journ  42,  109.) 


Apparat  aur  Darstellung  der  Flusssäure.  Von  P.  W.  Dexter.  An 

ein  Bleirohr  von  6  Zoll  Höhe  und  3' :-i  Zoll  innerem  Durchmesser  wird  ein 
Boden  angegossen  und  am  oberen  Ende  eiu  kurzes,  aufwärts  gerichtetes, 
bleiernes  Ableitungsrohr  gelöthet.  An  Letzteres  befestigt  man  ein  gebo- 
genes IMatinrohr,  welches  mit  Gold  an  den  durchlöcherten  Boden  eines 
umgekehrten  Platintiegels  gelöthet  wird.  Die  Bleiretorte  wird  durch  einen 
mit  Gvps  verschmierten  Bleideckel  verschlossen.  Der  Platintiegel  am  Eude 
des  Pfatinrohrs  bewirkt,  dass  ein  Zurlicksteigen  des  vorgeschlagenen  Was- 
sers verhindert  wird.  (Amer.  Journ.  42,  110.) 


Apparat  auin  Entwickeln  von  Gasarten  (RS,  H,  CO*  .  .)  Von 

E.  Keichardt.  Eine  grössere  (Säure-)  Flasche  und  eine  kleinere  Flasche 
(für  Zink,  Schwefeleisen  u.  s.  w.i  sind  beide  durch  einen  doppelt  durch- 
bohrten Kork  verschlossen,  in  welchem  eine  kurze  Ableitungsröhre,  gleich 
unterhalb  des  Korkes  mündend,  und  eine  lange  bis  auf  den  Boden  jeder 
Flasche  gehende  Röhren  sich  befinden.  Die  beiden  langen  Röhren  sind 
durch  einen  Cautschuckschlauch  verbunden,  der  durch  einen  Quetschhahn 
verschlossen  werden  kann.  Die  grössere  Flasche  enthält  die  Säure  und 
durch  Ansaugen  kann  man  die  Säure  in  die  kleinere  Flasche  fliessen  lassen. 
Hebt  man  die  kleinere  Flasche,  so  fliesst  die  Säure  zurück. 


(Amer.  Journ  42,  49.) 


(Polyt.  Journ.  181,  69.) 
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Verbindungen  des  Epichiorhydrins  mit  Chloriden 
und  Anhydriden  der  Säuren. 

Von  P.  Truchot. 
(Coinpt.  rend.  63,  273  ) 

Wie  der  Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  94)  berichtet,  ver- 
bindet sich  Epichlorhydrin  (salzsaurer  Glycidäther)  -63Hr,C10  mit  Säure- 
chloriden zu  Aethern  des  Glycerins.  Die  dort  bereits  erwähnten  hölier 
condensirten  Verbindungen  beschreibt  der  Verf.  jetzt  ausführlicher. 

1.  Erhitzt  man  30  Stunden  lang  Chlornceiyl  mit  Epichlorhydrin 
auf  100°,  so  geht  bei  der  Reetification  zunächst  Acefodichlor  hydrin 
über.  Destillirt  man  dann  unter  einem  Druck  von  20  Millim.  den 
Rückstand  weiter,  so  geht  bei  190«  Diglyctrin-Acetotrichlorhydrin 
(€.iH5)2.O2.i^iH30i.Cl3  und  bei  230«  Trigfyccrin- Acetotetrachlor- 
hydrin  (63*15)2163  (€bH39)Cl4  über.  Erstem^  ist  das  Acetotricblor- 
hydrin  des  Diglycerinnlkohols  (63H5)G.(H6)4*  und  Letzteres  ebenso 
ein  Derivat  des  Triglycerinalkohols  (6uH;>  ).Ö2(HG)5.    Man  hat 

263H5C10  +  eiHaO.Cl  =  (€3H&)262(^H.ie)Cl3 
363H5C16  +  61H.16.Cl  =-  (€3Hs)3Ga(€2H3ejCl4. 

2.  Durch  20  stündiges  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  Essig- 
säure-Anhydrid  auf  200°  wurde,  neben  Diacetochlorhydrin,  ein  Pro- 
duet  erhalten,  das  unter  einem  Drucke  von  20  Millim.  bei  240°  über- 
destillirte.  Dieser  Körper  hat  die  Zusammensetzung  (^HsjOa^iltoOU 
Cl  =  63H5CI6  -h  2(€3HsO)se.  —  Hier  verhält  sich  das  Epichlor- 
hydrin also  ganz  abweichend  und  nähert  sich  mehr  den  Aldehyden. 


Ueber  die  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Kali 
auf  salzsaures  Triäthylamin. 

Von  A.  Geuther.  . 

Ueintz  hat  neuerlichst  in  seiner  Abhandlung  „über  die  Einwir- 
kung der  salpetrigen  Säure  auf  die  Glyeolamids&uren"  (Ann.  Ch.  Pharm. 
138,  315  und  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  4GS)  meine  auf  die  Versuche 
von  Dr.  W.  Schnitze  gestützte  Angabe  (Jen.  Zeitschr.  i,  494  und 
diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  121),  „dass  bei  der  Einwirkung  Von  salpe- 
trigsaurem Kali  auf  chlorwasserotoffsaures  Triäthylamin  das  nämliche 
Product  entsteht,  wie  bei  der  Einwirkung  auf  das  Diäthylaminsalz" 
für  eine  „irrige"  erklärt  und  dafür  in  einer  besondern  Mittheilung 
(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  319  und  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  468  -,  welche 
diesen  Irrthum  nachweisen  soll,  die  Vermuthung  ausgesprochen,  das 
von  uns  beobachtete  Auftreten  von  Nitrosodi äthylin  habe  seine  Ent- 
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stehung  dem  Diäthylamin  zu  verdanken,  das  unserem  Triäthylaraiu 
beigemengt  gewesen  wäre.  „I"  dieser  Vermuthung  bestärkte  mich  der 
Umstand,1'  sagt  Heintz,  „dass  das  zu  diesen  Versuchen  verwendete 
Triäthylamin  nur  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  worden  war, 
wodurch  bekanntlich  diese  Substanz  durchaus  nicht  in  reinem  Zustande 
gewonnen  werden  kann.u  Wenn  das  heisaen  soll,  es  ist  unter  allen 
Umständen  unmöglich  durch  fractionirte  Destillation  Triäthylamin  rein 
von  Diäthylamin  zu  erhalten,  so  ist  es  unrichtig,  soll  es  aber  blos 
beissen,  es  ist  unter  gewissen  Uniständen  unmöglich,  so  habe  ich  nichts 
dagegen  einzuwenden.  Denn,  hat  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  viel 
Triäthylamin  und  wenig  Diäthylamin,  so  gelingt  es  nach  der  von  uns 
angewandten  Art  der  fractionirten  Destillation  ganz  leicht  eine  grössere 
Menge  reines  Triäthylamin  zu  erhalten,  hat  man  dagegen  diese  beiden 
Basen  in  nahezu  gleicher  Menge  gemischt,  so  ist  es  in  der  That  un- 
möglich eine  erhebliche  Menge  reines  Triäthylamin  auf  diesem  Wege 
abzuscheiden.  Das  Thermometer  kommt  beim  Siedepunct  des  Tri- 
äthylanrins ,  immer  ganz  gleich mässig  steigend ,  dann  an ,  wenn  der 
letzte  Rest  der  Flüssigkeit  übergeht.  Die  Schwierigkeit,  welche  bei 
Anwesenheit  aller  Aminbasen  in  nahezu  gleicher  Menge  oder  doch  mit 
überwiegendem  Aethylamin  und  Diäthylamin  nach  den  Versuchen  von 
Hofmann  (Chem.  Centralbl.  18GI,  628)  und  Lea  (Will,  Jahresber. 
f.  1864,  75)  für  eine  Trennung  durch  fractionirte  Destillation  vor- 
liegt, war  bei  dem  von  uns  erhaltenen  Product  fast  nicht  vorhanden, 
da  es  uns  gar  nicht  auf  eine  Trennung  aller,  sondern  nur  auf  die 
Reindarstellung  des  Triäthylamins  ankam,  dann  aber  auch,  weil  wir 
gar  nicht  die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Jodäthyl  unmit- 
telbar sich  bildenden  Salze  zur  Darstellung  der  Basen  verwandt  haben, 
sondern  wie  gewöhnlich  verfuhren  und  die  bei  der  ersten  Einwirkung 
entstehenden  in  Freiheit  gesetzten  Basen  von  Neuem  in  alkoholischer 
Lösung  auf  Jodäthyl  einwirken  Hessen  und  dasselbe  mit  den  freien 
Basen  der  nun  entstandenen  Salze  wiederholten.  Die  aus  der  Zer- 
setzung der  jetzt  erhaltenen  Salze  hervorgehenden  flüchtigen  Basen 
bestanden  der  Hauptsache  nach  natürlich  aus  Triäthylamin  und  mit 
ihnen  gelingt  durch  fractionirte  Destillation  in  der  von  uns  augege- 
•  benen  Weise  die  Reindarstellung  des  Letzteren  vollkommen. 

Dass  Erfahrungen  über  die  Reinheit  des  so  gewonnenen  und  zu 
unseren  Versuchen  benutzten  Triiithylamins,  wie  constanten  Siedepunct, 
gemacht  waren,  steht  in  jener  Publication  und  war  auch  ausserdem 
so  selbstverständlich,  als  genau  uns  die^Einwirkung  des  salpetrig- 
sauren  Kali's  auf  Diäthylaminsalz  bekannt  war,  und  nur  mit  Verwun- 
derung habe  ich  desshalb  die  Hcintz'sche  Entdeckung,  dass  „reines 
Triäthylaminsalz  durch  Kochen  mit  salpetrigsaurem  Kali  im  Wesent- 
lichem?; unverändert  bleibt/1  zu  lesen  vermocht. 

Die  folgenden  Versuche,  welche  ich  in  Geineinschaft  mit  Herrn 
Stud.  Scheitz  ausgeführt  habe,  zeigen 

1.  dass  das  nach  obiger  Methode  erhaltene  Triäthylamin  vom 
constanten  Siedepunct  89»  frei  ist  von  Diäthylamin: 
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2.  dass  in  concentrirter  Lösung  das  salzsaure  Triäthylamin  durch 
salpetrigsau  res  Kali  „das  nämliche  Product"  liefert,  wie  das  salzsaure 
Diäthylamin ,  nämlich  NitrosodiUthylin ,  sich  also  so  verhält ,  wie  Dr. 
W.  Schul tze  beobachtet  hat,  dass  in  verdünnter  Lösung  dagegen 
nur  geringe  Zersetzung  eintritt,  und 

3.  dass  bei  dieser  Behandlung  das  Triäthylamin  vollständig  ver- 
schwindet. 

1.  Versuch.  Triäthylamin,  durch  fractionirtc  Destillation  erhal- 
ten, wurde  in  salzsaures  Salz  verwandelt  und  in  niässig  concentrirter 
Lösung  mit  salpetrigsaurem  Kali  im  Ueberschuss  zusammengebracht. 
In  der  Kälte  keine  Einwirkung,  beim  Kochen  wird,  ohne  dass  ölige 
Tropfen  erscheinen,  ein  sieh  allmälig  schwach  gelb  färbendes  und  den 
Geruch  nach  Nitrosodiäthylin  in  geringem  Grade  besitzendes  Destillat 
erhalten.  Je  weiter  die  Concentration  fortschreitet,  desto  deutlicher 
der  Geruch,  bis,  bei  beginnender  Ausscheidung  von  Chlorkalium  im 
Kölbchen,  dauernd  ölige  Tropfen  von  Nitrosodiäthylin  erscheinen.  Das 
angewandte  salzsaure  Triäthylamin  verhielt  sich,  wie  der  2.  Versuch 
.zeigt,  demnach  genau  so,  wie  sich  bei  gleichem  Concentrationsgrad 
nachgewiesenermassen  reines  Salz  verhält  und  muss  eben  desshalb  als 
reines  gelten. 

2.  Versuch.  Eine  neue  Menge  Chlorwasserstoffsalz  des  durch 
fractionirte  Destillation  erhaltenen  Triäthylamins  wurde  mit  Ueber- 
schuss von  Balpetrigsaureni  Kali  in  Lösung  versetzt  und  bis  zur  be- 
ginnenden Abscheidung  von  Chlorkalium  eingekocht,  sodann  erkalten 
gelassen  und  mit  concentrirter  Natronlauge  im  Ueberschuss  behandelt. 
£s  schied  sich  eine  ölige  Schicht  ab,  die  überdestillirt  und  über  festem 
Natronhydrat  entwässert  den  Siedepunct  des  Triäthylamins  besass. 
Diese  Base  wurde  nun  in  salzsaures  Salz  verwandelt  und  davon  ein 
Theil  zur  Bildung  des  Platindoppelsalzes  benutzt  in  der  Art,  dass  es 
mit  einem  Ueberschuss  von  neutraler  Platinchloridlösung  versetzt  und 
über  Schwefelsäure  bis  zur  vollständigen  Krystallisation  verdunsten 
gelassen  wurde.  Die  durch  Waschen  mit  einem  Gemisch  von  abso- 
lutem Alkohol  und  Aether  vom  anhängenden  Platinchlorid  befreiten 
grossen  Krystalle  gaben,  nach  dem  Trocknen  bei  100°  Herrn  Scheitz 
folgenden  Platingehalt:  0,093  Grm.  hinterliessen  nach  vorsichtigem 
Glühen  0,2224  Grm.  reines  Platin,  d.  h.  32,1  Proc,  also  genau  so 

.  viel,  als  reines  Triäthylamindoppelsalz  hätte  geben  müssen. 

Der  andere  Theil  dieses,  also  völlig  reinen  salzsauren  Triäthyl- 
amins wurde  nun  mit  einer  zur  Zersetzung  nicht  hinreichenden  Menge 
salpetrigsauren  Kalis  in  Lösung  versetzt  und  abermals  destillirt,  es 
traten  dieselben  Erscheinungen  ein,  wie  im  1.' Versuch.  Die  Destil- 
lation wurde  bis  fast  zur  Trockne  und  beginnender  Bräunung  des 
Rückstandes  fortgesetzt.  Da  sich  in  demselben  keine  Spur  von  sal- 
petriger Säure  mehr  nachweisen  liess,  wurde  er  mit  Natronlauge 
behandelt  und  das  dadurch  abgeschiedene  Triäthylamin  nach  dem 
Abdestilliren  wieder  in  salzsaures  Salz  verwandelt  und  nun  mit  Ueber- 
schuss von  salpetrigsaurem  Kali  der  nämlichen  Operation  unterworfen. 

33* 
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Bernhard  Tollens, 


Es  traten  die  nämlichen  Erscheinungen  ein,  wie  im  1.  Versuch.    Als  . 
die  Reaction  zu  Ende  und  die  Masse  fast  trocken  war,  Hess  sich  beim 
Uebergiessen  mit  Natronlauge  daraus  keine  Spur  einer  flüchtigen  Base 
mehr  frei  machen,  dagegen  liess  sich  noch  vorhandene  salpetrige  Säure 
leicht  nachweisen. 

Somit  ist  also  vollkommen  richtig  und  nicht  „irrig",  was  ich 
früher  (a.  a.  0.  495)  angegeben  habe,  „dass  bei  der  Einwirkung  von 
salpetrigsaurem  Kali  auf  chlorwasserstoffsaures  Triäthylamin  das  näm- 
liche, Product  entsteht,  wie  bei  der  Einwirkung  auf  das  Diäthyl- 
aminsalz." 

Was  das  eine  Mgt.  Leuchtgas  anlangt,  welches  hierbei  vom  Tri- 
äthylamin sich  trennt,  so  war  ich  früher  der  Meinung,  es  möchte  mit 
den  beiden  gleichfalls  frei  werdenden  Mgtn.  Wasser  zusammengeben 
und  Alkohol  bilden.  Es  giebt  indess  noch  eine  andere  Möglichkeit, 
dass  nämlich  dieses  Mgt.  Leuchtgas  zu  einem  Mgt.  Triätbylaminsalz 
geht  und  Tetraäthylenammoniak- (Tetraäthylammonium)-Salz  bildet,  da» 
unter  diesen  Umständen  nicht  zersetzt  werden  würde. 


Dass  die  Reaction  wirklich  so  verläuft,  lässt  mich  vennuthen, 
einmal  die  verhältnismässig  geringe  Menge  von  entstehendem  Nitro- 
sodiäthylin,  sodann  aber  auch,  dass  es  nicht  gelang  neben  diesem 
Zereetzungsproduct  Alkohol  zu  finden. 

Jena,  Mitte  August  1866. 


Ueber  die  Entstehung  von  Blausäure  aus  Methylamin. 

Von  Bernhard  Tollens. 

Nach  den  kürzlich  veröffentlichten  Resultaten  von  Berthelot 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  159)  wird  bei  der  unvollständigen  Verbren- 
nung von  Kohlenwasserstoffen  vorzugsweise  der  Wasserstoff  oxydirt 
und  das  kohlenstoffreiche  Acetylen  gebildet. 

Ich  habe  über  einen  ähnlichen  Vorgang  zu  berichten. 

Eine  gleiche  Oxydation  des  Wasserstoffs  tritt  beim  Anzünden  einer 
wässrigen  Lösung  von  Methylamin  ein,  Wasserstoff  wird  oxydirt  und 
Kohlenstoff  mit  Stickstoff  bleibt  als  Cyanwasserstoff  zurück. 

Eine  an  einem  Glasstabe  oder  in  einem  Schälchen  befindliche  Me- 
thylaminlösung brennt  mit  blassbläulicher  Flamme,  und  in  der  rück- 
ständigen Flüssigkeit  lässt  sich  die  Blausäure  schon  durch  den  Ge- 
ruch, sowie  mit  der  grössten  Evidenz  durch  Eisenoxyduloxydsalz,  und 
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die  Rhodanbildung  beim  Abdampfen  mit  Schwefelammonium  nachweisen. 
Parallelversuche  mit  nicht  abgebranntem  Methylamin  zeigten  die  völlige 
Abwesenheit  von  Cyanverbinduugcn  in  demselben  an. 

Dieser  Vorgang  Iässt  sich  als  entgegengesetzt  der  von  Mend  ius 
(Aan.  Ch.  Pharm.  121,  139)  beschriebenen  Reaction  betrachten,  durch 
welche  er  bekanntlich  aus  Blausäure  mit  nascirendem  Wasserstoff  Me- 
thylamin, aus  Cyanmethyl  Aethylamin  dargestellt  hat  u.  b.  w. 

€H3NH2  +  02  —  £HN  +  2H20 

Es  mttsste  also  auf  analoge  Weise  durch  Verbrennung  oder  mit- 
telst anderer  Oxydationsmittel  aus  Aethylamin  Cyanmethyl  (Aceto- 
nitril),  aus  Amylamin  Valcronitril  entstehen,  und  aus  diesen  mittelst 
Kali  die  entsprechenden  Säuren1). 

Man  hätte  einen  neuen  Weg,  aus  dem  Alkohol  mittelst  der  Amin- 
base  in  die  entsprechende  Säure  Uberzugehen. 

Möglicher  Weise  jedoch  würde  hierbei  auch  der  Kohlenstoff  theil- 
weise  oxydirt  werden,  und  ein  Gemenge  sämmtlicher  homologen  Cya- 
nüre,  sogar  vielleicht  Blausäure  entstehen,  analog  der  Entstehung  so 
vieler  homologen  Säuren  bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  oder  der 
Bildung  von  Acetylen  aus  den  verschiedensten  Kohlenwasserstoffen. 
Dass  aus  Methylamin  beim  Leiten  dur.ch  glühende  Röhren  oder  Er- 
hitzen mit  Kalium  Cyanverbindungen  entstehen,  ist  übrigens  von  Wfirtz 
schon  nachgewiesen  worden,  jedoch  nicht  durch  eine  so  einfache,  glatte 
Reaction. 


Das  zu  diesen  Versuchen  verwandte  Methylamin  ist  aus  Härings- 
lake,  nach  dem  von  Winkle  s  und  Hof  mann  (Ann.  Ch.  Pharm.  93, 
321)  angegebenen  Verfahren  zur  Darstellung  von  Trimethylamin,  dar- 
gestellt worden. 

Die  nicht  gelbliche  (W.  und  H.  geben  an,  dass  Trimethylamin 
brenne  wie  Aether),  sondern  bläuliche  Flamme  beim  Verbrenneu,  sowie 
eine  Platinbestimmung  deuten  jedoch  darauf,  dass  in  diesem  Falle  die 
erhaltene  Base  Methylamin  ist.  Das  Platindoppelsalz  enthielt  41,9°/© 
Pt,  das  des  Methylamins  erfordert  41,59°/o,  während  das  des  Tri- 
methylamins  nur  37,1 9  °/o  verlangt.  Mit  voller  Bestimmtheit  werde 
ich  dies  jedoch  natürlich  erst  nach  ausgeführter  Elementaranalyse 
behaupten  können. 

Von  Salmiak  ist  das  salzsaure  Salz  durch  wiederholtes  Lösen  in 
absolutem  Alkohol  befreit  worden. 

Es  ist  übrigens  sehr  erklärlich,  dass  bei  derartigen  Zersetzungen, 
wie  sie  in  der  Häringslake  stattfinden  müssen,  je  nach  dem  Stadium 
oder  unter  sonstigen  verschiedenen  Bedingungen  bald  die  eine,  bald 
die  andere  dieser  Basen  entsteht. 

Bonn.    Laboratorium  der  Fabrik  von  Dr.  L.  C.  Marquart, 

1}  Vergl.  Anilinoxydation,  jSlaser,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  308.  H. 
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Ueber  den  Ameisensäure- Allyläther.' 

Von  Bernhard  Tollens. 
(Briefliche  Mittheilung  au  F.) 

Mit  Herrn  Kempf  in  Gemeinschaft  habe  ich  bei  der  Darstellung 
von  Ameisensäure  nach  Lorin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  602),  als 
zuerst  die  Hitze  nicht  gehörig  regulirt  wurde,  eine  mit  einem  furcht- 
bar Augen  und  Nase  reizenden  Geruch  behaftete  Saure  erhalten,  aus 
der  sich  durch  Destillation  eine  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssig- 
keit ausscheiden  liisst,  die  diesen  penetranten  Geruch  in  erhöhtem 
Masse  besitzt.  Acrolei'n  ist  nicht  vorhanden,  da  der  Siedepunct  der 
Flüssigkeit  bei  82°  liegt  und  sich  durch  häufiges  Fraetioniren  nur 
höher  siedende  Producte  abscheiden  lassen.  Mit  Kalihydrat  erhitzt 
sie  sich  zum  Sieden  und  es  destillirt  eine  neutrale  Flüssigkeit  von 
ähnlich  reizeudem,  jedoch  mehr  ätherischem  Geruch  und  circa  9.5 — 
105°  Siedepunct  über,  während  der  Rückstand  Silberlösung  reducirt. 
Dies,  wie  der  Siedepunct,  lässt  auf  den  noch  nicht  dargestellten  Amei- 
sensäure-Allyläther schliessen  und  wirklich  haben  mehrere  Elementar- 
analyseu  auch  annähernd  dessen  Zusammensetzung  ergeben.  Ein  etwas 
zu  hoch  gefundener  Kohlenstongehalt  lässt  auf  die  Beimengung  eines 
höher  in  der  Reihe  stehenden  Aethers  schliessen.  Vielleicht  drückt 
folgende  Gleichung  die  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxalsäure 
stattfindende  Zersetzung  aus: 

2€3H8e3  —  €e33i£}e  +  4H2° 

Glycerin  Acrylsäure-Allyläthcr 

Der  Acrylsänre  -  Aethyläther  zerlegt  sich  nach  Redtenbacher 
beim  Destilliren  in  Ameisensäure-  und  Essigsäure-Aether.  Wahrschein- 
lich verhält  sich  der  Acrylsäure-Allyläther  ebenso.  Auf  diese  Weise 
wäre  das  Auftreten  höherer  Producte  erklärt.  Vielleicht  ist  ausser 
dem  Essigsäure- Allyläther  auch  Propionsäure-Allyläther  vorhanden. 
Wir  sind  beschäftigt,  die  Sache  weiter  zu  verfolgen. 

Bonn,  den  9.  August  ISGG. 


Vorläufige  Mittheilung  über  die  Oxydationsproducte 

des  Mesitylens. 

Von  Rudolph  Fittig. 

■ 

Bei  der  Behandlung  des  Mesitylens  mit  Chrorasänrc  erhielt  ich 
früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  241),  wenn  die  Oxydation  zu  Ende 
geführt  wurde,  nur  Essigsäure,  ich  erwähnte  aber  bereits,  dass  bei 
unvollständiger  Oxydation  eine  in  Prismen  krystalüsirende  Säure  ent- 
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stehe  und  sprach  die  Vermuthnng  aus,  dass  es  gelingen  würde,  diese« 
intermediäre  Oxydationsproduet  bei  Anwendung  von  verdünnter  Sal- 
petersäure als  Oxydationsmittel  leichter  zu  erhalten.  Der  Versuch  hat 
dies  vollständig  bestätigt. 

Verdünnte  Salpetersäure  (1  Vol.  concentrirte  Säure  und  2  Vol: 
Wasser)  oxydirt  das  Mesitylen  sehr  leicht  zu  einer  in  Wasser  sehr 
schwer  löslichen  Säure,  welche  ich  Mesityfensänre  nennen  will.  Man 
kocht  zwei  Tage,  verdünnt  dann  mit  vielem  Wasser  und  destillirt  so 
lange  ab,  als  sich  im  Kühlrohr  noch  weisse  Krystalle  bilden.  Die 
mit  deu  Wasserdämpfen  abdestillirte  Säure  wird  abfiltrirt  und  zur  Ent- 
fernung einer  Spur  Nitrosäure  einige  Zeit  mit  Zinn  und  Salzsäure 
gekocht.  Sie  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen  Nadeln, 
ist  aber  so  uulöslich  darin,  dass  sie  sich  nicht  gut  daraus  nmkrystal- 
lisireu  lässt.  Aus  Alkohol,  worin  sie  ausserordentlich  leicht  löslich 
ist,  krystallisirt  sie  leicht  in  grossen,  farblosen,  durchsichtigen,  pracht- 
voll ausgebildeten  monoklinen  Kry stallen.  Versetzt  man  die  verdünnte 
alkoholische  Lösung  mit  siedendem  Wasser,  bis  eine  bleibende  Trü- 
bung eintritt,  so  krystallisirt  die  Säure  beim  Erkalten  in  breiten  Blätt- 
chen und  Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen  so  vollständig  das  Aus- 
sehen der  reinen  Benzoesäure  haben,  dass  selbst,  wenn  man  Benzoe- 
säure daneben  hält,  ein  Unterschied  beider  Säuren  nicht  wahrzunehmen 
ist.  Sie  schmilzt  bei  16(>°  und  sublimirt  schon  unterhalb  des  Schmelz- 
punetes.  Die  Zusammensetzung  der  Mesitylensäure  ist  £JoHiuÖ2.  Sie 
steht  zum  Mesitylen  in  demselben  Verhältuiss,  wie  die  Benzoesäure 
zum  Toluol. 

€9Hi2  4-  Oa  —  €»11^02  —  H20 
Mesitylensaures  Matrium 'Sa^lhOt  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  hinterlässt  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  zuerst  einen  sehr  dicken  Syrup,  der  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  an  der  Luft  nicht  zerfliesslicben  strahligen  Krystallmasse 
erstarrt. 

Mesitylensaures  Calcium  -GaQt-GöHoOs)  ist  ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  in  heissem  nicht  mehr,  als  in  kaltem.  Beim  Ver- 
dunsten scheidet  es  sich  in  Krystallk rüsten  ab. 

Mesitylensaures  Baryum  Ba2(-Ci)H9Ö2)  krystallisirt  in  grossen, 
farblosen  seidegläuzenden  harten  Prismen. 

Mesitylensaures  Eisen.  Köthlich  gelber,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag,  den  Eiseuchlorid  in  der  Lösung  des  Natriumsalzes 
erzeugt. 

Mesitylensaures  Silber  AgQ*\hQ*  krystallisirt  in  kleinen  farb- 
losen Nadeln,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  sie- 
dendem. 

Mesitylensaures  Kupfer.  Hellblauer,  auch  in  heissem  Wasser 
80  gut  wie  unlöslicher  Niederschlag. 

Mesitylensaures  Blei.  Weisser,  amorpher  Niederschlag,  in  kal- 
tem Wasser  unlöslich,  in  heissem  schwer  löslich  und  daraus  in  feinen 
Nadeln  krystallisirend. 
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Nitromesitylensäure  ^HaiNGijOi.  Mesitylensäure  löst  sich  leicht 
unter  Erwärmung  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  und  Wasser  scheidet 
aus  dieser  Lösung  nahezu  reine  Nitromesitylcnsäurc  ab.  Dieselbe  Säure 
entsteht  bei  der  Darstellung  der  Mesitylensäure  und  bleibt  nach  dem 
Abdestilliren  dieser  in  der  rückständigen  Lösung.  Man  filtrirt  nach 
dein  Erkalten,  wäscht  mit  Wasser,  löst  in  Soda,  fällt  wieder  mit  Salz- 
säure und  stellt  aus  der  so  gereinigten  Säure  das  Baryumsalz  dar. 
Die  ersten  Krystallisationen  desselben  sind  reines  nitromesitylensaures 
Baryum,  aus  dem  Salzsäure  die  Säure  abscheidet.  Sie  ist  sehr  schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  weniger  leicht 
als  die  Mesitylensäure.  Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  gut  ausge- 
bildeten, fast  farblosen,  durchsichtigen  Krystallen,  die  meistens  das 
Aussehen  flacher  Khomboeder  haben,  aber  doch  monoklin  zu  sein  schei- 
nen. Auf  Zusatz  von  siedendem  Wasser  scheidet  die  alkoholische 
Lösung  beim  Erkalten  breite,  schwach  gelblich  gefärbte  Blätter  ah. 
Sie  schmilzt  bei  21S°  und  sublimirt  schon  bei  niedrigerer  Temperatur 
in  sehr  langen,  prachtvoll  glänzenden  völlig  farblosen  Nadeln. 

Nitromesitylensaures  Baryum  Ba2(€?9H8N02O2)  krystalhsirt  hei 
langsamer  Abscheidung  aus  der  kalten  Lösung  in  grossen  harten  War- 
zen mit  6  Mol.  II2Ö,  beim  Erkalten  der  sehr  concentrirten  heissen 
Lösung  scheidet  es  sich  als  Krystallpulver  mit  2  Mol.  Wasser  ah. 

,  Nitromesitylensaures  Calcium  C^tCfoHsNOsOj)  gleicht  fast  in 
allen  Eigenschaften  dem  mesitylensauren  Salz. 

Nitromesitylensaures  Silber  ist  ein  voluminöser,  schwach  gelb- 
licher Niederschlag. 

Verhalten  den  Mesitylensäure  gegen  Chromsäure.  Beim  Kochen 
mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
die  Mesitylensäure  rasch  oxydirt.  Unterbricht  man  die  Oxydation 
nach  einigen  Stunden,  sobald  die  Mesitylensäure  verschwunden  ist,  so 
Üefert  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  bei  der  Destillation  sehr  viele 
Essigsäure  nnd  scheidet  nach  mehrtägiger  Ruhe  harte  Prismen  einer 
neuen  Säure  ab.  Ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  dieser  Säure  aber 
bleibt  gelöst  und  kann  der  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  ent- 
zogen werden.  Diese  Säure,  welche  ich  Trimesinsäure  nenne,  ist, 
wie  vergleichende  Versuche  zeigten,  identisch  mit  der  Säure,  welche 
ich  früher  in  kleiner  Menge  direct  aus  Mesitylen  mit  Chromsäure  erhielt. 
Kocht  man  länger,  als  zum  Verschwinden  der  Mesitylensäure  nöthig 
ist,  so  nimmt  die  Essigsäure  an  Quantität  beträchtlich  zu,  während 
die  Trimesinsäure  allmälig  ganz  verschwindet.  Die  Trimesinsäure 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in.  farblosen,  glänzenden  harten  Pris- 
men, sie  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  und  auch  in  kaltem 
Wasser  nicht  unbeträchtlich  löslich.  In  Alkohol  löst  sie  sich  sehr 
leicht.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich  ohne  vorher 
zu  schmelzen,  im  Glasröhrchen  beginnt  sie  bei  sehr  hoher  Temperatur 
zu  schmelzen,  aber  bevor  noch  die  ganze  Masse  geschmolzen  ist,  ver- 
flüchtigt sie  sich  und  sublimirt  bei  einigermassen  vorsichtigem  Erhitzen, 
wie  es  scheint,  unzersetzt  in  farblosen  Nadeln.    Die  Analyse  ergab 
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die  Formel  €*H60«.  Sie  entsteht  demnach  aus  der  Mesitylensäure 
nach  der  Gleichung 

€9Hio02  -f-  60  —  €9H6e«  -h  2H20. 

Die  Trimesinsäure  ist  eine  sehr  starke  dreibasische  Säure.  Von 
ihren  Salzen  ist  besonders  characteristich  und  zur  Erkennung  und 
Reinigung  der  Säure  sehr  geeignet  das 

Trimesinsäure  Baryum  Bas'il^oHaOe)  -f-  H2O.  Versetzt  man 
die  verdünnte,  schwach  ammoniakalische  Lösung  mit  neutralem  CJilor- 
baryum,  so  erstarrt  nach  wenigen  Augenblicken  fast  die  ganze  Flüs- 
sigkeit zu  einem  aus  glänzenden  verhältnissmässig  grossen  Nadeln 
bestehenden  Krystallbrei.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  fast  völlig 
unlöslich,  in  siedendem  ausserordentlich .  schwer  löslich.  Aus  der  heiss 
gesättigten  Lösung  scheiden  sich  nach  mehrtägigem  Stehen  wenige 
aber  grössere,  prächtig  glänzende  Nadeln  aus,  die  zu  unregelmässig 
verästelten  Aggregaten  verwachsen  sind.  Heisse  Salzsäure  zersetzt 
das  Salz  leicht  unter  Abscheidnng  der  Trimesinsäure. 

Trimesinsaures  Silber  Aga^oHsOo  ist  ein  amorpher,  anfangs 
sehr  voluminöser  Niederschlag. 


Das  Mesitylen  verhält  sich,  wie  diese  Versuche  zeigen,  genau  so, 
wie  die  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Gruppe  und  zwar  besitzt 
es  in  jeder  Hinsicht  die  Eigenschaften,  welche  der  Theorie  nach  dem 
Cumol  (Trimethylbenzol)  zukommen.  Die  Bildung  der  dreibasischen 
Trimesinsäure  namentlich  macht  es  unzweifelhaft,  dass  das  Mesitylen 
drei  oxydirbare  Methylatome  enthält.  Aber  die  Mesitylensäure  ist 
sehr  verschieden  von  der  Xylylsäure  aus  Cumol  von  Hirzel  und  B eil- 
st ein  so  wohl  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften,  wie  namentlich 
auch  im  Verhalten  gegen  Chromsäure.  Bei  der  Xylylsäure  hält  die 
Oxydation  inne,  sobald  das  zweite  Methylatom  oxydirt  ist  und  es  ent- 
steht die  der  Terephtalsäure  hoinolge  und  derselben  in  fast  allen  Eigen- 
schaften gleichende  zweibasische  Säure.  Bei  der  Mesitylensäure  konnte 
selbst  von  der  vorübergehenden  Bildung  einer  zweibasischen  Säure 
durchaus  nichts  wahrgenommen  werden,  die,  Oxydation  erstreckt  sich 
hier  sofort  auf  alle  drei  Methylatome1).  Es  braucht  wohl  kaum  be- 
merkt zu  werden,  dass  die  Mesitylensäure  ebenfalls  verschieden  von 
Erlenmeyer 's  gleich  zusammengesetzter  Homotoluylsäure  ist  und 
dass,  wenn  man  die  Xylylsäure  mitKekule*  für  Dimethylphenylamei- 
sensäure  hält,  sie  überhaupt  keine  von  den  vier  nach  Kekule'  und 
Erlenmeyer  theoretisch  möglichen  Säuren  "G9H10O2  ist. 

Weitere  Versuche,  mit  denen  ich  noch  beschäftigt  bin,  werden 
hoffentlich  die  Frage  über  die  .Constitution  des  Mesitylens  der  Ent- 
scheidung noch  näher  bringen. 

\)  Von  Kekull's  aus  Xylo!  dargestellter  XvlylsKure,  welche  sich  übri- 
gens wohl  als  identisch  mit  der  von  Hirzel  und  Beilstein  erweisen  wird, 
unterscheidet  »ich  die  Mesitylensäure  ebenfalls  durch  ihren  um  44°  höher 
hegenden  Schmelzpunct. 
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Neue  Atomgewichtsbestimmungen. 

Von  J.  S.  Stas. 

(Nouv.  rech,  sur  les  lois  d.  proport.  chim.   Brüssel,  1865.   305  S.  4.) 

I. 

Die  klassische  Arbeit,  über  welche  wir  im  Folgenden  berichten, 
zerfällt  in  3  Theile.  Im  ersten  widerlegt  der  Verf.  dcu  Einwurf 
Marignac's  (Jahresber.  18G0,  4),  als  könnten  chemische  Verbin- 
dungen, unter  gewissen  Umständen,  ihre  Elemente  nicht  ganz  genau 
im  Verhältniss  ihrer  Atomgewichte  enthalten.  Der  Verf.  stellte  auf 
verschiedene  Weise  Salmiak  dar,  fand  aber  den  Chlorgehalt  desselben, 
durch  Titriren  mit  Silberiösung  bestimmt,  vollkommen  unveränderlich. 
—  Auf  die  Reindarstellung  des  zu  seinen  Versuchen  benutzten  Mate- 
rials hat  der  Verf.  die  höchste  Sorgfalt  verwendet. 

Das  Silber  wurde  theils  durch  Reduction  von  Chlorsilber  mit 
Milchzucker  und  Kali,  vorteilhafter  aber  durch  Fällen  mit  schweflig- 
saurem  Ammoniak  bereitet.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Lösung 
des  Münzsilbers  in  Salpetersäure  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rück- 
stand ,  zur  Zerstörung  von  etwa  beigemengtem  Platin ,  geschmolzen, 
dann  in  ammoniakhaltigem  Wasser  gelöst  und  mit  der  erforderlichen 
Menge  schwefligsauren  Ammoniaks  versetzt.  Die  Reduction  erfolgt  in 
der  Kälte  langsam,  rasch  beim  Erhitzen  auf  00 — 70°.  Die  Silber- 
lösung muss  so  verdünnt  sein,  dass  sie  höchstens  2  Ü;U  Silber  enthält. 
Das  gefällte  Silber  wird  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  gewaschen 
und  dann  mit  concentrirtem  Ammoniak  übergössen.  Reim  Stehen  au 
der  Luft  darf  sich  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  blau  färben.  Etwas 
Silber  geht  aber  dabei  in  Lösung.  Es  wurden  bis  zu  5  Pfund  Silber 
auf  einmal  in  Arbeit  genommeu.  Um  die  Reinheit  des  Silbers  zu  prü- 
fen, wurde  es  im  Kalkofen  im  Knallgasgebläse  erhitzt.  Es  schmolz, 
ohne  sich  mit  einem  Flecken  zu  bedecken,  gerieth  dann  ins  Sieden, 
wobei  es  einen  haWblauen  Dampf  entwickelte  (ein  grünlicher  Dampf 
deutet  auf  Kupfergehalt),  und  destillirte  endlich  ohne  Rückstand  über. 
Die  Destillation  dürfte  das  geeignetste  Mittel  sein,  um  sich  chemisch 
reines  Silber  zu  verschaffen. 

Die  geräumigen  Büretten  zum  Titriren  der  Silberlösung  befanden 
sich  in  einem  Wasserbehälter  von  stets  gleicher  Temperatur.  'Die 
Normallösungeu  befanden  sich  in  einem  völlig  geschwärzten  Zimmer, 
das  durch  eine  Gaslampe,  mit  gelbem  Schirm,  beleuchtet  war.  Silber- 
tiirirungen  bei  diffusem  Tageslicht  geben  nach  dem  Verf.  nie  völlig 
genaue  Resultate.  Das  Titriren  selbst  geschah  in  einem  schwarzen, 
mit  Schieber  versehenen  Kasten,  in  welchem  sich  eine  Lampe  befand, 
deren  Licht  erst  durch  eineu  ganz  runden  Kolbeu,  der  mit  einer  Lö- 
sung von  neutralem  chrorosauren  Kalium  gefüllt  war,  hindurchging. 
Kur  eine  schmale  Schicht  der  zu  titrirenden  Lösung  war  überhaupt 
so  beleuchtet.    Durch  diese  Anordnung  war  es  aber  möglich  in  einem 
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Liter  Lösimg  noch  1 20  Milligrm.  Silber  nachzuweisen  und  nach  ge- 
hörigem Abwarten,  etwa  von  15  Min.,  sogar  ^o  — Vioo  Milligrm.  Von 
dem  reinen  Silber  wurden  je  10  Grm.  aufgelöst,  mit  Normalkochsalz- 
lösung, enthaltend  5,42  Grm.  NaCl,  versetzt  und  der  Ueberschuss  des 
gelösten  Silbers  durch  Titriren  mit  Normalkoehsalzlösung  bestimmt. 
So  wurde  der  Procentgehalt  des  reinen  Silbers  gefunden  «  99,994 
—  100,00  jm  Mittel  =  99,997  °/o. 

Der  Salmiak  wurde  in  verschiedener  Weise  gereinigt.  1.  Heiss- 
gesftttigte,  siedende  Salmiaklosnng  wurde  mit  Salpetersäure  von  1,4 
spec.  Gew.  gekocht,  so  lange  noch  Chlor  entwich.  Dann  wurde  Kalk- 
hydrat zugegeben,  das  entweichende  Ammoniak  in  Wasser  aufgefangen 
und  mit  Salzsänregas  gesättigt.  Der  so  gewonnene  Salmiak  wurde 
bei  100°  im  Ammouiakstrome  getrocknet  und  dann  bei  möglichst  nie- 
driger Temperatur  in  besonders  dazu  angefertigten  Glaskolben  subli- 
roirt.  Dieser  Salmiak  sublimirte  ohne  einen  schwarzen  Rückstand  zu 
hinterlassen.  —  2.  Sehne  feisaures  Ammoniak  wurde  mit  concentriiter 
Schwefelsäure  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  erhitzt ,  dann  mit  Sal-  ' 
petersäure  bis  zur  Entfärbung  versetzt  und  nun  mit  Kalkbydrat  im 
Kochsalzbade  erhitzt.  Die  weitere  Behandlung  wie  oben.  —  3.  Sal- 
petersaures  Kalium,  nach  Stromeyer  bereitet,  wurde  mit  Zink  und 
Eisendraht  erhitzt.  Das  Zink  war  durch  Schmelzen  mit  Soda  und 
Salpeter  oder  mit  Bleig'ätte  von  Kohle  befreit.  Der  Eisendraht  war 
bei  Luftzutritt  geglüht  und  dann  durch  Wasserstoff  reducirt.  Dieses, 
wie  das  nach  1  und  2  bereitete  Ammoniak  riecht  nur  stechend,  und 
nicht  unangenehm,  wie  das  Ammoniak  des  Handels.  Der  nach  3 
bereitete  Salmiak  wurde  im  Vadium  in  einer  langen  Glasröhre  bei 
mögliehst  niederer  Temperatur  sublimirt.  —  Der  in  den  übrigen  Ver- 
suchen benutzte  Salmiak  wurde  stets  durch  Erhitzen  bis  zur  Dampf- 
bildung  vom  beigemengten  Ammoniak  befreit. 

Von  allen  diesen  Salmiak  Sorten  wurden  bestimmte  Mengen  abge- 
wogen und  mit  Silberlösung  von  gewöhnlicher  Temperatur  oder  100° 
versetzt.  Auf  100  Thl.  Silber  kamen  stets  49,592—49,002  Thl. 
NH4CI,  4m  Mittel  49,:>97.  Wurden  Salmiak  und  Silber  naeh  abge- 
rundeten Atomgewichten  (14  und  108)  abgewogen,  so  blieb  stets  ein 
Ueberschuss  an  Silber  in  der  Lösung,  der  oft  100  Mal  so  viel  betrug, 
als  die  Fehlerquellen  der  Methode.  Demnach  üben  weder  Temperatur 
noch  Druck  einen  Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  des  Salmiaks. 

Um  die  Unveränderlichkeit  der  Gewichtsverhältnisse  der  Elemente 
zu  beweisen,  welche  die  chemischen  Verbindungen  bilden,  hat  der  Verf. 
Chlor-,  brom-  uud  jodsaures  Silber  durch  schweflige  Säure  reducirt. 
In  dem  erhaltenen  Chlorsilber  .  .  .  waren  Cl  uud  Ag  genau  in  dem- 
selben Verhältnisse  enthalten,  wie  im  chlorsaurem  ....  Silber. 

Jodsaures  Silber  durch  Fällen  von  jodsaurem  Kalium  mit  sal- 
petersaurem  Silber  bereitet,  ist  unrein.  Es  enthält  stets  salpetersaures 
Silber  beigemengt,  das  durch  Waschen  nicht  zu  eutfernen  ist.  Nur 
durch  Fällen  mit  schwefelsaurem  oder  unterschwefelsaurera  Silber  erhält 
man  ein  chemisch  reines  Präparat.    Die  Reduction  mit  schwefliger 
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Säure  geschah  bei  völligem  Luftabschluss  und  nur  mit  frisch  berei- 
teter Säure.  Die  reine  schweflige  Säure  erzeugt  nämlich  in  einer  Lö- 
sung von  salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silber  einen  weissen 
Niederschlag  von  schwefligsaurem  Silber.  Wendet  man  aber  eine  am 
Licht  gestandene  Säure  an,  so  ist  der  Niederschlag  grau,  durch  bei- 
gemengtes Schwefelsilber.  Eine  solche  Säure  ist  zur  Reduction  des 
jodsauren  Silbers  ganz  unbrauchbar. 

Bromsaures  Silber  darf  nicht  mit  salpetersaurem  Silber  bereitet 
werden.  Man  fallt  bromraures  Kalium  mit  schwefelsaurem  oder  unter- 
schwefelsaurem  Silber.  Der  Niederschlag  wird  völlig  gewaschen  und 
zwei  Mal  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Um  ein  Freiwerden  von  Brom 
bei  der  Reduction  zu  vermeiden,  musste  die  Zersetzung  bei  0°  vor- 
genommen werden. 

Chlamsaures  Silber  kann  durch  Lösen  von  Silberoxyd  oder  koh- 
lensaurem Silber  in  Chlorsäure  nicht  rein  erhalten  werden,  man  muss 
vielmehr  Chlor  direct  auf  Silberoxyd  oder  kohlensaures  Silberoxyd  ein- 
wirken lassen.  Vertheilt  man  Silberoxyd  oder  kohlensaures  Silber 
in  überschüssigem,  gesättigtem  Chlerwasser ,  so  geht  alles  Silber  in 
Chlorsilber  Uber  und  die  Flüssigkeit  enthält,  neben  überschüssigem 
Chlor,  reine  unterchlorige  Säure,  ohne  Spur  von  Chlor-  oder  Ueber- 
chlorsäure.  —  Leitet  man,  unter  fortwährendem  Schütteln,  Chlor  zu 
überschüssigem,  in  Wasser  vertheiltem  Silberoxyd,  so  bildet  sich  unter- 
chlorigsaures  Silber,  das  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  und  bei 
Gegenwart  von  Silberoxyd  oder  kohlensaurem  Silber  sich  mehrere  Tage 
lang  unzersetzt  erhält.  Ohne  diese  Beimengung  ist  es  aber  äusserst 
unbeständig,  es  zerfällt  dann  in  AgCl  und  AgClOs.  lieber chlorsäurt 
bildet  sich  hierbei  nicht. 

8  Pfund  reines  salpctersaures  Silber  wurden  mit  kohlensaurem 
Kalium  (aus  Weinstein  bereitet)  gefällt,  14  Tage  lang  durch  Decan- 
tation  mit  Wasser  gewaschen,  dann  in  Wasser  vertheilt  und  in  einer 
fortwährend  bewegten  Flasche  I  Vi  Stunden  lang  mit  Chlor  behandelt. 
(Der  zur  Entwicklung  von  Chlor  benutzte  Braunstein  war  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  den  salpetersauren  Salzen  befreit). 
Das  Schütteln  wurde  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  unter- 
chloriger  Säure  fortgesetzt  und  das  kohlensaure  Silber  nun  völlig  rein 
gewaschen.  Nur  so  gelang  es  dem  kohlensauren  Silber  allmälig  alles 
Alkali  zu  entziehen.  Es  wurde  dann  in  Wasser  vertheilt,  wieder  mit 
Chlor  behandelt,  wobei  durch  Decantiren  eine  Lösung  von  unterchlo- 
rigsaurem  Silber  erhalten  wurde,  die  im  Dunkeln  der  freiwilligen  Zer- 
setzung überlassen  blieb.  Durch  Verdampfen  wurde  reines  chlorsaures 
Silber  gewonnen.  Da  im  Ganzen  die  Einwirkung  nur  so  weit  getrie- 
ben wurde,  dass  blos  2/j  der  theoretischen  Menge  an  AgClOa  erhalten 
wurde,  so  blieb  die  Bildung  von  Ueberchlorsäure  ausgeschlossen.  Erst 
das  bei  der  dritten  Behandlung  des  kohlensauren  Silbers  mit  Chlor 
erhaltene  AgC103  war  vollkommen  frei  von  Kalium.  Das  reine  Chlor- 
säure Silber  ist  vollkommen  luftbeständig.  Nur  wenn  es  von  dem 
hygroskopischen  überchlorsauren  Silber  enthält,  zieht  es  Feuchtigkeit 
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an  der  Luft  an.  —  Die  Reduction  musste  mit  einer  Lösung  von  schwef- 
liger Säure  bei  0°  vorgenommen  werden. 

Die  Reagentien.  Das  destillirte  Wasser  wurde  durch  Destillation 
mit  mangansaurem  Kalium  von  den  organischen  Substanzen  befreit. 
Die  ersten  Antheile  des  Destillats  werden  entfernt.  Wurde  Regen- 
wasser angewendet,  so  ging  bemerkbar  viel  Ammoniak  über.  Das 
Wasser  musste  dann  ein  zweites  Mal  unter  Zusatz  von  etwas  saurem 
schwefelsauren  Kalium  oder  Natrium  destillirt  werden.  Zu  gauz  ge- 
nauen Versuchen  wurden  Kühlröhren  von  Platin  benutzt. 

Jodsaures  Kalium  wurde  durch  Erhitzen  von  Jodkalium  mit  chlor- 
saurem Kalium  bereitet.  Um  die  Zersetzungstemperatur  des  jodsauren» 
Kaliums  nicht  zu  überschreiten,  wurde  eine  Retorte  mit  chlorsaurem 
Kalium  für  sich,  in  demselben  Sandbade  erhitzt.  Dann  wurde  das 
KaCl  durch  Auslaugen  entfernt  und  das  jodsaure  Salz  drei  Mal  ura- 
krystallisirt  und  dabei  jedes  Mal  wieder  ausgelaugt.  Das  reine  Salz 
wird  nicht  gelb  an  der  Luft.  Man  kann  auch  reines  jodsaures  Ka- 
lium durch  Bebandeln  von  Jod  mit  Aetzkali  bereiten,  nicht  aber  durch 
Einwirken  von  chlorsaurem  Kalium  auf  Jod. 

Um  das  jodsaure  Silber  leicht  reinigen  zu  können,  darf  es  nur 
aus  verdünnten  Lösungen  (2  —  2  Va  0  o  Salz  enthaltend)  gefällt  werden. 
Der  Niederschlag  wird  mit  dem  Waschwasser  geschüttelt.  Man  wäscht 
12—15  Mal  mit  kaltem  und  dann  mehrmals  mit  heissem  Wasser.  Der 
Niederschlag  wird  dann  auf  einen  Trichter  gebracht,  der  durch  feinen 
Silberdraht  und  etwas  Leinwand  verschlossen  ist.  Durch  Ansaugen 
mit  der  Luftpumpe  wird  das  meiste  Wasser  entfernt.  Man  trocknet 
dann  in  einem  Strome  heisser,  von  organischen  Substanzen  befreiter 
Luft.  Das  Trocknen  uuter  der  Luftpumpe  ist  unzulässig.  Vom  Fette 
des  Tellers  her  ist  immer  so  viel  organische  Substanz  vorhanden,  dass 
das  Silbersalz  sich  bald  färbt  und  sogar  schwärzt.  Aehnlich  verhalten 
sich  andere  Silbersalze,  z.  B.  das  Salpeter-,  brom-  und  chlorsaure 
Silber. 

Die  schweflige  Säure  wurde  bereitet  durch  Erhitzen  von  Kupfer 
mit  Schwefelsäure,  die  mit  ^2  — 2 '5  ihres  Volumens  Wasser  verdünnt 
war.  —  Die  Jodsäure  war  durch  Oxydation  von  Jod  mit  Salpeter- 
säure dargestellt.  Es  wird  hierbei  aber  nur  ^'4  des  angewandten  Jods 
an  Jodsäure  erhalten.  Man  verdampft  zur  Trockne,  löst  in  Wasser, 
verdampft  abermals  und  erhitzt  den  Rückstand  auf  200».  Die  Säure 
hält  dann  aber  noch,  von  der  Operation  in  Glasgefässen  her,  Natron 
und  Kalk  beigemengt. 

Unterschwefelsaures  Bart/um  wurde  durch  Fällen  des  Mangan- 
salzes mit  Schwefelbaryum  dargestellt.  Das  Filtrat  wird  eingedampft, 
der  Rückstand  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  das  erhaltene  Salz  drei 
Mal  umkrystallisirt.  Man  fällt  dann  mit  Schwefelsäure  und  sättigt 
sofort  mit  Silberoxyd  oder  kohlensaurem  Silber.  Man  erhält  dann 
neutrales  und  farbloses  unterschwefelsaures  Silber.  Die  Lösung  der 
Unterseh wefelsäure  ist  wenig  beständig.  Sie  enthält  nach  einiger  Zeit 
schweflige  Säure. 


Digitized  by  Google 


520 


J.  8.  Stas, 


Das  reine  schwefelsaure  Silber  muss  sich  gegen  Lackmus  völlig 
indifferent  verhalten.  Die  Lösung  des  geschmolzenen  Salpetersäuren 
Silbers  wird  in  eine  siedende  Lösung  von  reinem  doppelt-schwefelsau- 
rem Kalium  gegossen.  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  und 
dann  mit  siedendem  Wasser.  —  Die  siedende  Lösung  desselben  giebl 
mit  bromsaurem  Kalium  ein  bromsaures  Silber,  das  unveränderlich 
am  Lichte  ist  und  mit  siedendem  Wasser  unzersetzt  gekocht  werden 
kann.  Nur  mit  organischen  Substanzen  in  Berührung,  z.  B.  unter  der 
1^ uftpumpe,  zersetzt  es  sich  bald.  Auch  musste  deshalb  alles  zu  die- 
sen Darstellungen  benutzte  Wasser  zwei  Mal  über  mangansaurem  Ka- 
lium destiliirt  werden. 

IL 

Der  zweite  Theil  der  Arbeit  enthält  neue  Atomgewichtsbestim- 
mungen von  Ag,  J,  Br  und  Cl. 

Jodsilber.    1.  Eine  gewogene  Menge  Silber  (97  und.  43  Grm.) 
wurde  in  Salpetersäure  von  1,21  — 1,25  spec.  Gew.  gelöst.    Der  lang- 
halsige  Kolben  war  mit  einein  Kugelapparat  versehen,  der  etwas  Wasser 
enthielt  und  dessen  anderes  Ende  in  ein  ebenfalls  Wasser  enthaltendes 
Kölbcfhen  tauchte.    Der  Kugelapparat  war  in  den  Hals  des  Kolbens 
eingeschliffeu.    Alle  Theile  des  Apparates  waren  für  sich  gewogen. 
Das  Erhitzen  geschah  in  einem  Gasofen,  in  welchem  durch  mehrere 
auf  einander  geschichtete  Drahtnetze  die  Hitze  mögliehst  gleichmassig 
vertheilt  war.    Sobald  alles  Silber  gelöst  war,  wurde  der  Inhalt  des 
Kugelapparates  und  des  vorgelegten  Kölbchens  zur  Hauptlösung  ge- 
gossen und  die  Flüssigkeit  im  Kolben  bei  möglichst  niederer  Tempe- 
ratur abdestillirt.     Den  Rückstand  behandelt  man  mit  coucentrirter 
reiner  Schwefelsäure  und  erhitzt  das  gebildete  schwefelsaure  Silber 
nochmals  mit  Schwefelsäure   und  etwas  schwefelsaurem  Ammoniak. 
Das  beim  Verdunsten  der  Silberlösung  erhaltene  saure  Destillat  wird 
in  einer  Porzellanschale  verdunstet  und  der  Rückstand  ebenfalls  mit 
Schwefelsäure  behandelt.  Alles  schwefelsaure  Silber  wird  nun  in  Wasser 
gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  HJ  gefällt.    Letztere  bereitet  man 
durch  Versetzen  von  in  eiskaltem  Wasser  befindlichem  Jod  mit  einer 
sehr  verdünnten  Lösung  frisch  bereiteter  schwefliger  Säure.  Kühlt 
man  nicht  gut  ab  oder  wendet  man  zu  viel  schweflige  Säure  an,  so 
wird  Schwefel  bei  der  Reaction  abgeschieden.    Mau  schüttelt  nun  gut 
durch  und  wäscht  durch  Decantiren  mit  heissem  Wasser.  Das  Waseh- 
wasscr  wird  nach  völligem  Absetzen  durch  ein  kleines  Filter  filtrirt 
und  das  Filtrat  erst  in  einer  Glasretorte  concentrirt,  dann  in  einer 
Platinrctorte  und  zuletzt  in  einer  Platinschale.    Es  blieb  ein  Rück- 
stand von  74  Milligrm. ,  aus  welchem  nur  0,6  Milligrm.  AgJ  abge- 
schieden wurden.  —  Das  Jodsilber  wird  in  eine  Glaskugel  gebracht, 
die  an  zwei  entgegengesetzten  Seiten  mit  Ansätzen  verschen  ist.  Der 
eine  Ansatz  ist  durch  feinen  Platindraht  verstopft.  Das  Jodsilber  wird 
in  dieser  Kugel  im  Luftbade  getrocknet  und  gewogen.    Damit  beim 
Entweichen  des  Wasserdampfes  kein  AgBr  verloren  geht,   werden  au 
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beide  Ansätze  der  Glaskugel  gewogene  Kolben  angefügt.  Der  con- 
densirte  Wasserdampf  wird  daraus  verjagt  und  die  Kolben  wieder 
gewogen.  Das  Jodsilber  wird  erst  bei  100°,  dann  bei  200°  getrock- 
net, zuletzt  geschmolzen.  Das  Gewicht  blieb  dabei  unverändert.  Wäh- 
rend der  ganzen  Operation  blieb  das  Jodsilber  im  Dunkeln.  Das 
reine  Jodsilber  ist  schmutzig  hellgelb  und  vollkommen  Ii  chibt ständig. 
Es  wird  durch  das  Licht  nur  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  ver- 
ändert. Das  geschmolzene  Jodsilber  ist  gelb  bis  duukelbraunroth.  Es 
greift  das  Glas  langsamer  wie  AgCl  oder  AgBr  an.  —  So  behandelt 
lieferten  100  Tbl.  Ag  im  Mittel  217,5325  Tbl.  AgJ  (mittlere  Differenz 
~=  ±  0,0035). 

Das  Jod,  das  zu  den  Atomgewichtsbestimmungen  diente,  war  auf 
zweierlei  Weise  gereinigt.  8  Pfund  Jod  wurden  in  der  concentrirten 
Lösung  von  2  Pf.  KJ  gelöst  und  dann  durch  Wasser  nur  3  4  des 
dadurch  fällbaren  Jods  abgeschieden.  Der  gewaschene  Niederschlag 
wurde  im  Wasserdampfstrome  abdestillirt,  das  Destillat  über  salpeler- 
saurem  Calcium  (nur  dieses  ist  brauchbar)  getrocknet  und  zur  Ent- 
fernung von  allem  Wasser  und  HJ  zwei  Mal  über  wasserfreien  Aetz- 
baryt  abdestillirt.  —  Oder  l  Pf.  Jod  wird  mit  höcbstconcentrirtem 
Ammoniak  geschüttelt  und  die  fast  farblose  Flüssigkeit  vom  gebildeten 
Jodstickstoff  durch  einen  ausgezogenen  Trichter  abgegossen.  Man 
wäscht  durch  Decantation  mit  conceutrirtem  Ammoniak  und  zuletzt 
auf  dem  Trichter  mit  kaltem  Wasser.  Der  noch  feuchte  Jodstickstoff 
kaun  ohne  Gefahr  in  einem  Mörser  gerieben  werden.  In  vielem  Was- 
ser vertheilt  zersetzt  er  sich  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
rasch  und  ganz  gefahrlos  zwischen  60 — 05°,  unter  Abscheidung  von 
reinem  Jod.  In  der  Lösung  bleibt  Jodammonium  und  ein  anderes 
weisses,  explosives,  in  kaltem  Wasser  sehr  weuig,  in  heissem  leichter 
lösliches  Salz  (jodsaures  Ammoniak?].  Das  gewaschene  Jod  wird  mit 
den  Wasserdilmpfen  destillirt,  wobei  das  beigemengte  weisse  Salz  zu- 
rückbleibt. Letzteres  zersetzt  sich  wenig  über  100°  unter  schwachem 
Verpuffen  und  scheidet  Jod  und  Gase  ab.  Das  abgeschiedene  Jod 
wird  wie  oben  gereinigt.  Die  Ausbeute  an  Jod  aus  dem  Jodstickstoff 
war  stets  bedeutend  geringer  als  sie  der  Theorie  nach  sein  müsste, 
wenn  der  Jodstickstoff  in  Jodammonium,  Jod  und  Stickstoff  zerfallen  soll. 

Das  reine  Jod  sieht  ganz  anders  aus  wie  das  käufliche.  Das 
geschmolzene  Jod  ist  flüssig  und  fest  vollkommen  schwarz.  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stösst  es  keine  Dämpfe  aus.  Der  gesättigte 
Dampf  ist  intensiv  blau,  im  verdünnten  Zustande  violett.  Das  Jod 
schmilzt  noch  nicht  bei  113°,  ist  aber  bei  115°  flüssig.  Der  Siede- 
punet  liegt  über  200°.  Gewöhnlich  wird  der  Schmelzpunct  107°  und 
der  Siedepunct  bei  175 — ISO0  angegeben. 

2.  Die  totale  Synthese  des  Jodsilbers  wurde  auf  zweierlei  Art 
bewirkt,  a)  Das  reine  Jod  wurde  in  einer  Glaskugel  sublimirt,  noch 
heiss  zerrieben  und  in  einem  Glasrohre  abgewogen1),  das  durch  einen 


1)  Alle  Wägungen  sind  natürlich  überall  auf  den  leeren  Raum  reducirt. 

Digitized  by  Google 


528 


J.  S.  Stas, 


Glasstöpsel  verschlossen  war.  Dann  wurde  die  äquivalente  Menge 
Silber  nach  1  in  schwefelsaures  Silber  verwandelt  und  die  kalte  Sil- 
berlösung mit  so  viel  Schwefelsäure  versetzt,  dass  schweflige  Säure 
keinen  Niederschlag  bewirkte.  Das  Jod  wurde  durch  Zusatz  von  titrir- 
ter  schwefliger  Säure  in  Jodwasserstoff  verwandelt  und  Letztere  dann 
zur  Silberlösung  gefügt.  —  b)  Ammoniakflüssigkeit  wird  bei  0«  mit 
schwefliger  Säure  gesättigt  und  die  Flüssigkeit  mit  dem  3  fachen  Vol. 
Ammoniak  vermischt.  Durch  diese  Lösung  wird  das  Jod  in  HJ  ver-' 
wandelt.  Man  verfahrt  nun  wie  in  a.  Man  befördert  das  Absetzen 
des  AgJ  durch  längeres  Schütteln  und  dann  durch  Erwärmen.  Jod 
und  Silber  wurden  stets  im  Verhältniss  der  alten  Atomgewichte  (127 
und  I  OS)  abgewogen.  Es  ergab  sich,  dass  dann  jedes  Mal  ein  Ueber- 
schuss  an  unverbundenem  Jod  vorhanden  war,  welcher  durch  titrirte 
Silberlösung  bestimmt  wurde.  Alles  Jodsilber  wurde  nun,  wie  oben 
angegeben,  gesammelt  und  gewogen.  Sechs  mit  höchster  Sorgfalt  nnd 
wechselnden  Mengen  Material  (28 — 160  Grm.  Ag)  angestellte  Versuche 
ergaben,  dass  100  Tbl.  Ag  217,5371  Tbl.  AgJ  lieferten,  wenn  man 
vom  Gewichte  des  angewandten  J  und  Ag  ausgeht,  oder  217,5335 
Tbl.,  wenn  man  das  «Gewicht  des  erhaltenen  Jodsilbers  berücksichtigt. 
Die  Zahlen  schwanken  von  217.529—217,543.  Mit  den  Versuchen 
in  1  hat  man: 

100  Tbl.  Ag  liefern  217,5325  AgJ 

,,  217,5371 

,,  217,5335 
Marignuc  fand  217,5335 

Bromsilber  wurde  durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Silber  mit 
Bromwasserstoff  bereitet.  Zur  Darstellung  der  Letzteren  wird  jod- 
freies KBr  nur  zu  35  mit  salpetcrsaurcm  Silber  gefällt  und  längere 
Zeit  mit  der  Flüssigkeit  geschüttelt.  Das  AgBr  wird  dann  noch  mit 
einer  Lösung  von  KBr,  zur  Entfernung  von  allem  Chlor,  abermals 
geschüttelt  und  zuletzt  damit  erhitzt.  Man  verlheilt  es  hierauf  in 
Wasser  und  zersetzt  es  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  Lösung  von 
HBr  wird  durch  reines  Bromsilber  vom  überschüssigen  Schwefelwas- 
serstoff befreit  und  vorsichtig  destillirt.  Die  erhaltene  concentrirte 
Bromwasserstoffsäure  ist  farblos  und  luftbeständig.  Nur  eine  jod- 
haltige Säure  färbt  sich  an  der  Luft.  Zur  Fällung  des  Silbers  wird 
eine  titrirte  Menge  HBr  angewendet,  da  ein  Ueberschuss  an  HBr  etwas 
AgBr  lösen  könnte.  Das  kalt  gefällte  AgBr  ist  weiss.  Es  wurde 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  dann  leitete  man  in  die  Flüssigkeit 
einen  Strom  von  Wasserdampf  um  das  Absetzen  des  AgBr  zu  beför- 
dern. Das  AgBr  färbt  sich  hierbei  gelb  nnd  auch  durch  Uebergiessen 
mit  KBr  wird  es  gelb.  Durch  kaltes  Wasser  wird  es  wieder  weiss, 
mit  einem  sehr  schwachen  Stich  ins  Gelbe.  Das  weisse  AgBr  wird 
am  Lichte  rasch  violett,  das  gelbe  langsamer,  geschmolzenes  AgBr  ist 
ganz  lichtbestäudig.  Bei  Gegenwart  von  Spuren  freien  Broms  ist  auch 
das  weisse  AgBr  lichtbeständig.  Das  erhaltene  AgBr  wurde  wie  das 
AgJ  in  einer  Glaskugel  gewogen.     Es  kann  ohne  Gewichtsverlust 
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geschmolzen  werden,  sobald  nur  keine  Dämpfe  oder  Gase  in  den 
Apparat  gelangen. 

Zur  totalen  Synthese  des  Bromsilbers  musste  auch  das  reine 
Brom  abgewogen  werden.  Letzteres  wurde  durch  Destillation  von 
Bromkalium  und  bromsaurem  Kalium  oder  von  Brombaryura  und  brom- 
saurem Baryuin  mit  Schwefelsäure  bereitet.  Das  KBr  des  Handels 
wurde  dadurch  vom  beigemengten  Jod  befreit,  dass  1 4  der  Lösung 
mit  soviel  Bromwasser  versetzt  wurde,  bis  die  erst  entstehende  braune 
Färbung  in  eine  sehr  hell  orangegelbe  übergegangen  war  (Bildung  von 
JBr3).  Danu  wurden  die  übrigen  *.\  der  KBr-Lösung  zugemischt  und 
durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  alles  freie  Jod  entfernt.  Die 
durch  Aufkochen  vom  £$2  befreite  Lösung  versetzte  man  mit  nicht 
ganz  6  Aeq.  Kalihydrat,  auf  1  KBr,  und  leitete  Chlor  hinein.  Durch 
Eindampfen  der  Flüssigkeit  gewann  man  zunächst  nur  die  Hälfte  des 
gebildeten  bromsauren  Kaliums.  Die  Mutterlaugen  dienten  zur  Dar- 
stellung vou  bromsaurem  Baryum.  Das  bromsaure  Kalium  wurde  drei 
Mal  umkrystallisirt  und  dabei  jedes  Mal  gehörig  ausgelaugt.  Das 
reine  Salz  tmrf  eine  siedende  und  völlig  neutrale  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Silber  weder  trüben  noch  färben.  —  Durch  Erhitzen  in 
Porzellanschalen  (Platingefässe  werden  davon  angegriffen)  wird  das 
bromsaure  Salz  in  KBr  verwandelt.  Zuletzt  tritt  ader  jedes  Mal  eine 
schwache  Verpuffung  und  Abscheidung  von  Brom  ein.  5  Aeq.  dieses 
KBr  werden  mit  l  Aeq.  des  unveränderten  bromsauren  Kaliums  ge- 
mengt und  mit  Schwefelsäure  destillirt.  Das  sich  schon  in  der  Kälte 
abscheidende  Brom  wird  in  einer  Retorte  aufgefangen,  die  eine  Lösung 
von  Brom-  und  bromsaurem  Kalium  enthält  und  aus  welcher  es  im 
Wasserbade  abdestillirt  wird.  Um  es  von  jeder  Spur  Chlor  zu  be- 
freien wird  es  in  concentrirter  Bromcalciumlösung  gelöst  und  daraus 
mit  Wasser  gefällt.  Bromcalcium  wurde  bereitet  durch  Lösen  von 
gereinigtem  Brom  in  mit  Ammoniak  versetztem  Aetzkalk  und  Ein- 
dampfen. Das  gefällte  Brom  wird  wiederholt  über  Bromcalcium  ge- 
trocknet und  über  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt.  Letztere  war 
im  Luftstrome  sublimirt.  Endlich  schüttelt  man  das  Brom  mit  fein- 
gepulvertem Aetzbaryt  und  destillirt  es,  nach  dem  Abgiessen  davon. 

Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  bromsauren  Kaliums 
wurden  mit  dem  5  fachen  Vol.  Wasser  verdünnt,  auf  80°  erhitzt  und 
mit  einer  verdünnten  Chlorbaryumlösung  von  Schwefelsäure  befreit. 
Die  decantirte  Flüssigkeit  wurde  zum  Sieden  erhitzt  und  so  lange  mit 
Chlorbaryum  versetzt,  als  der  entstehende  Niederschlag  sich  noch  löste. 
Man  goss  dann  die  Lösung  in  Porzellan  schalen  und  suchte  durch 
rasches  Abkühlen  das  bromsaure  Baryum  als  feinstes  Pulver  abzu- 
scheiden, denn  nur  so  kann  alles  beigemengte  KCl  weggewaschen  wer- 
den. Aus  dem  Filtrat  wird  durch  wiederholte  gleiche  Behandlung 
noch  mehr  ßaryumsalz  gewonnen.  Man  reinigt  es  durch  3  maliges 
Umkrystallisircn  und  verwandelt  es  zum  Theil  durch  Glühen  in  Brom- 
baryum.    Die  weitere  Abscheidung  des  Broms  geschieht  wie  oben. 

Das  reine  Brom  siedet  bei  63»  bei  759,7  Mill.    Im  festen  Zu- 

ZeiUchr.  f.  CliemU»    ••.  Jahr*.  34 

Digitized  by  Goqgle 


530 


J.  S.  Sias, 


Stande  sieht  es  wie  Jod  aus,  nur  mehr  stahlgrau.    Eine  verdünnte 

wässrige  Lösung  ist  intensiv  und  rein  gelb.  Das  aus  diesem  Brom 
dargestellte  Bromkalium  war  identisch  mit  dem  aus  dem  bromsauren 
Kalium  oder  bromsauren  Baryum  dargestellte.  Das  Abwägen  des 
Broms  geschah  in  einer  mit  Ca  pi  Ilaransätzen  versehenen,  zugeschmol- 
zenen Glasröhre.  Das  eine  Ende  dieser  Röhre  tauchte  in  einem  mit 
titrirter  SO*  gefüllten  Kolben,  an  dessen  Boden  ein  S-Rohr  ange- 
schmolzen war.  Der  Kolben  war  ausserdem  mit  einem,  ebenfalls  8O2 
enthaltenden,  Kaliapparat  verbunden.  Das  S-Rohr  wird  durch  einen 
Cautschuckstöpsel  verschlossen  und  der  Kolben  auf  0°  abgekühlt. 
Ehe  das  eine  Ende  des  Bromrohrs  abgebrochen  wird,  bringt  man  das 
Brom  selbst  durch  Abkühlen  zum  Erstarren.  Man  lässt  nun  von  selbst 
das  Brom  allmälig  zur  stets  abgekühlten  schwefligen  Saure  treten, 
erhitzt  endlich  das  Brom.  Beim  Abkühlen  steigt  dann  die  schweflige 
Säure  in  das  Bromrohr.  Man  bricht  nun  auch  die  andere  Spitze  des 
Letzteren  los,  wäscht  alle  Theile  des  Apparates  und  giesst  die  Ge- 
sammtflüssigkeit  in  die  inzwischen  bereitete  Lösung  von  schwefelsaurem 
Silber.  Wurden  Brom  und  Silber  im  Verhältniss  der  Atomgewichte 
80  und  108  abgewogen,  so  enthielt  die  Flüssigkeit  nur  einen  sehr 
geringen  Ueberschuss  an  8ilber.  —  Das  bei  Gegenwart  von  SO2  ge- 
fällte AgBr  ist  blassgelb  und  wird  beim  Erwärmen  oder  durch  KBr 
intensiv  gelb.  Reducirt  man  weisses  und  dunkelgelbes  AgBr  mit  Zink 
und  Schwefelsäure,  so  wird  im  ersteren  Falle  ein  schwärzlich-graues, 
zuweilen  purpurfarbenes,  im  letzteren  ein  rein  weisses  Silber  erhalten. 
—  Das  Resultat  aller  Versuche  ist  folgendes: 

100  Thl.  Silber  liefern    ....    174.0S3  Th.  AgBr  (1  Versuch.   Nor  Ag  und 

Aglir  wurde  gewogen.) 
(4  Versuche.    Totale  Synthese).   .    174,083         „       (Nach  dem  Verhältnis«  dos 

gewogenen  J  und  Ag. 
„  „  .    174,0805       „       (Durch  Wägung  des  AgJ.) 

Marignac  fand  (1843)     .    .    .  174,077 
Nach  dem  Verhältniss  der  Atomge- 
wichte 80  und  i  08  berechnet  sich    174,077  H 

Die  Beobachtungen  schwanken  von  174,079  — 174,097. 

Totale  Analyse  des  jodsauren  Silbers.  Eine  gewogene  Menge 
des  Salzes  wird  durch  Glühen  zersetzt  und  das  erhaltene  Jodsilber 
sowie  der  entweichende  Sauerstoff  gewogen.  Die  Zersetzung  geschah 
im  Stickstoffstrome,  in  einem  Apparate,  durch  den  etwa  frei  werdendes 
Jod  oder  mechanisch  fortgerissene  Theilchen  zurückgehalten  wurden. 
Das  jodsaure  Silber  befand  sich  in  einer  Glaskugel,  die  an  zwei  ent- 
gegengesetzten Seiten  mit  langen  Ansätzen  versehen  war,  auf  welche 
Metallfassungen  mit  Messinghähnen  aufgekittet  waren.  In  dem  einen 
etwas  engeren  Ansatzrohr  befand  sich  zunächst  ein  Pfropf  von  Silber- 
draht, dann  mit  Königswasser  ausgeglühter  Asbest,  hierauf  eine  1  5—18 
Cent,  lange  Schicht  fein  verteiltes  Silber,  durch  Fällen  einer  Silber- 
lösung mit  schwefligsaurem  Ammoniak,  in  der  Kälte  bereitet.  Dann 
folgt  wieder  Asbest,  feiner  Silberdraht  und  endlich  eine  Feder  von 
Silberdraht,  welche  alle  Theile  zusammen  hält. 
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Zur  Absorption  des  Sauerstoffs  diente  ein  75—80  Cent,  langes, 
mit  Metallhähnen  versehenes  Glasrohr,  das  zunächst  einen  Pfropf  von 
Kupferdraht  enthielt,  dann  10—12  Cent,  lang  Kupferdrahtspäne, 
10  Cent.  Kupfer  aus  Kupferoxyd  bei  hoher  Temperatur  durch  Koh- 
lenoxyd reducirt,  20  Cent.  Kupfer,  ebenso  bei  niederer  und  hierauf 
schwach  oxydirte  Kupferdrehspäne,  um  etwa  gebildeten  Wasserstoff 
zu  verbrennen.  Man  schliesst  nun  zunächst  mit  feinem  Kupferdraht, 
Asbest  und  endlich  einer  Feder  von  Kupferdraht,  welche  das  Fprtbe- 
wegen  der  Mischung  durch  den  Luftstrom  hindert.  Das  benutzte 
Kupferoxyd  war  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Kupfer  bereitet  und 
so  lange  mit  Aetzkali  gekocht,  bis  es  vollkommen  schwefelfrei  war. 

Das  jodsaure  Silber  hält  hartnäckig  etwas  Wasser  zurück ,  des- 
halb wurde  die  Röhre  mit  Kupfer  mit  3  U-Röhren  verbunden,  von 
40  Cent.  Länge  und  2  Vi  Cent  innerem  Durchmesser.  Die  Röhren 
waren  mit  Bimssteinstücken  gefüllt,  die  zwei  Mal  mit  Schwefelsäure 
befeuchtet,  dann  geglüht,  heiss  eingefüllt  und  noch  300°  heiss  mit  so  viel 
Schwefelsäure  Übergossen,  dass  Letztere  in  der  Biegung  der  Röhren 
1  Vi  Cent,  hoch  stand.  Die  Röhren  wurden  nach  dem  Füllen  ausge- 
zogen und  durch  Cautschuckröhren  verbunden,  welche  hierauf  ganz 
mit  Silberblech  umwickelt  wurden.  Bin  4.  kleineres  U-Rohr  diente 
zur  Controlle  und  ein  5.  endlich  zum  Schutz  des  4.  vor  der  Atmosphäre. 

Der  Stickstoff)  durch  Ueberleiten  von  Luft  über  Kupfer  bereitet, 
befand  sich  in  einem  grossen  Gasometer,  dessen  Wasser  mit  einer 
Lösung  von  Zfnnoxydulhydrat  in  Kali  versetzt  war  zur  Absorption 
von  O  und  COi.  Der  Stickstoff  wird  erst  durch  ein  Kalirohr,  mit 
Schwefelsäure  gefüllt,  geleitet,  dann  durch  zwei  CaCl-Röhren,  hierauf 
über  eine  90  Ceut.  lange  Schicht  glühenden  Kupfers  i  durch  Reduction 
von  Kupferoxyd  mit  Kohlenoxyd)  und  endlich  über  5  U-Röhren  mit 
Bimstein  und  Schwefelsäure  gefüllt.  Diese  U-Röhren  sind  dureh 
Röhren,  gefertigt  aus  rohem,  nicht  vulkanisirtem  Cautschuck  verbun- 
den. Das  letzte  U-Rohr  hat  eine  Metallfassung  mit  Hahn.  Zwischen 
dem  Rohr  mit  Kupfer  und  den  5  U-Röhren  ist  ein  T-Rohr  eigefügt, 
das  an  seinen  3  Enden  mit  Hähnen  versehen  ist.  Der  unterste  Hahn 
ist  mit  einer  Luftpumpe  verbunden.  Zur  Entfernung  aller  Luft  aus 
den  Reinigungsapparaten  des  Stickstoffs  wird  Stickstoff  hindurch  ge- 
leitet, die  Apparate  luftleer  gepumpt,  wieder  mit  Stickstoff  gefüllt  und 
dieses  Verfahren  mehrfach  wiederholt. 

Die  zur  Analyse  bestimmten  Apparate  wurden  nun  geprüft.  Sie 
wurden  mit  Stickstoff  gefüllt,  durch  ein  25—30  Cent,  langes  und 
*/3  —  '/i  Mm.  breites  Rohr  mit  der  Luftpumpe  verbunden,  leer  gepumpt 
und  gewogen.  Im  Stickstoffstrome  zum  Glühen  erhitzt,  wieder  leer 
gepumpt  und  gewogen.  Das  Gewicht  blieb  constant.  Es  änderte  sich 
auch  nicht,  nachdem  der  Apparat  5  Tage  lang  an  der  Wage  hängen 
blieb  und  dabei  beträchtlichen  Temperatur-  und  Barometerschwankungen 
ausgesetzt  wurde.  Die  Schwankungen  betrugen  bei  1000  Grm.  Be- 
lastungen noch  nicht  ein  halbes  Milligramm.  Als  Gegengewicht  diente 
ein  System  völlig  gleichgestalteter  Apparate.    Die  Wage  musste  mit 
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einer  doppelten  Lage  weisser  Leinewand  behängt  werden,  wegen  der 
Empfindlichkeit  des  Anschlages.  Nnn  wurde  die  Substanz  in  die  Glas- 
kugel gebracht,  Alles  luftleer  gepumpt,  gewogen  und  die  Zersetzung 
im  Stickstoffstrome  eingeleitet.  Ks  wurden  2  Versuche  mit  98  und 
159  Grm.  AgJOa  angestellt.  Die  Glaskugel,  in  einer  mit  Magnesia 
bekleideten  Schale  befindlich,  wird  mit  grösster  Vorsicht  und  nur 
gegen  das  Ende  des  Versuchs,  der  iu  einem  Fall  6,  im  anderen  11 
Stunden  dauerte,  stärker  erhitzt.  Dann  greift  das  Silber  das  Glas 
nicht  an.  Man  weiss,  dass  beim  Glühen  von  Silber  in  Glas  häufig 
gelbe  Flecke  entstehen.  Durch  Glühen  gewogener  Mengen  Glas  und 
Silber  im  Strome  trockener  Luft  überzeugte  sich  der  Verf.,  dass  bei 
heller  Rothgluth  das  Gewicht  unverändert  bleibt.  Nur  wenn  man  bis 
zum  Weichwerden  des  Glases  erhitzt,  tritt  eine  erhebliche  Absorption 
von  Sauerstoff  und  Bildung  von  kieselsaurem  Silber  ein.  —  Die  beim 
Glühen  des  jodsauren  Silbers  au  die  obere  Wölbung  der  Glaskugel 
gespritzte  Substanz  wird  durch  einige  glühende  Kohlen  zersetzt.  Nach 
Beendigung  des  Versuchs  waren  die  Theile  der  Glaskugel,  welche  mit 
dem  Silbersalz  in  Berührung  waren,  gelb  oder  braungelb  gefärbt.  Di- 
recte  Versuche  ergaben,  dass  dabei  das  Glas  bedeutend  an  Gewicht 
zunimmt,  das  Totalgewicht  des  Apparates  bleibt  aber  unverändert,  es 
bildet  sich  kieselsaures  Silber  und  ein  Jodalkalimetall.  —  Da  bei 
der  Zersetzung  des  jodsaufen  Silbers  aller  Sauerstoff  gebunden  wird, 
so  durfte  sich  nach  Beendigung  des  Versuches  das  Totalgewicht  aller 
Apparate  nicht  ändern,  was  auch  scharf  eintraf. 

Eine  andere  Portion  jodsaures  Silber  wurde  durch  schweflige 
Säure  reducirt  und  nur  das  Jodsilber  gewogen.  Das  jodsaure  Silber 
wurde,  nach  dem  Trocknen  bei  180°,  im  luftleer  gepumpten  Kolben 
gewogen,  dann  zum  Schmelzen  erhitzt  und  im  Luftstrome  über  100° 
von  den  letzten  Spuren  Wasser  befreit.  Es  wurde  dann  in  verdünn- 
tem Ammoniak  gelöst  und  bei  0°  mit  schwefliger  Säure  zersetzt,  — 
Danach  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  des  jodsauren  Silbers 
wie  folgt: 

Mittel 

AgJ  83,024  83,028  83,0239  83,0253 
0         16,976       16,972       16,9761  16,9747 

100,000     100,000      100,0000  100,0000 

Das  Atomgewicht  von  AgJ  ist  also  im  Mittel  234,779  und  das  Atom- 
gewicht des  Silbers  —  107,928  und  das  des  Jods=  126,857  (0=16), 
nach  der  Synthese  des  AgJ. 

Eine  totale  Analyse  des  bromsauren  Silbers  gelang  nicht,  da 
beim  Erhitzen  des  Salzes  unerwarteter  Weise  zuletzt  eine  furchtbare 
Explosion  eintrat.  Es  wurde  deshalb  das  bei  150  — 160°  getrocknete 
Salz  in  einem  Glaskolben  abgewogen,  der  durch  einen  doppelt  durch- 
bohrten Glasstöpsel  verschlossen  war,  in  welchem  Ableitungsrohren 
eingeschliffen  waren.  Das  Salz  wurde  in  einem  Strome  trockner  Luft, 
die  durch  glühendes  Kupferoxyd  von  aller  organischen  Substanz  be- 
freit war,  geschmolzen  und  nach  dem  Abkühlen  aller  Wasserdampf 
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iu  gewogenen  U-Röhren,  mit  Bimstein  und  Schwefelsäure  gefüllt,  über- 
geführt. Dann  wurde  das  Salz  in  bekannter  Weise  mit  schwefliger 
Säure  reducirt.    100  Tbl.  AgBrOa  enthalten: 

Mittel 

AgBr       79,649       79,653  79,651 
Also  Atomgewicht  von  AgBr  ~=»  1S7,S7.    Zieht  mau  die  Ergebnisse 
der  Synthese  des  AgBr  in  Betracht,  so  ist  also  das  Atomgewicht  von 
Äff  —  107,921  und  von  Br  —  79,9-1. 

Auch  das  chlorsaure  Si/her  wurde  durch  schweflige  Säure  redu- 
cirt. Dieses  Salz  ist  stets  durch  Spuren  von  AgCl  verunreinigt,  ent- 
standen durch  die  organischen  Bestandteile  der  Atmosphäre.  Auch 
hält  ea  wie  das  jod-  und  bromsaure  Salz  hartnäckig  eine  kleine  Menge 
Wasser  zurück.  Es  wurde  deshalb  in  einen  grossen,  gewogenen  Glas- 
kolben gebracht,  der  im  Luftbade  vorsichtig  erhitzt  wurde»  Bei  24  3 
— 245°  schmolz  das  chlorsaure  Silber,  durch  den  fortwährend  unter- 
haltenen Strom  trockner  und  reiner  Luft  wurde  alles  Wasser  entfernt. 
Nach  dem  Erkalten  und  Wägen  löste  man  das  Silbersalz  in  Wasser, 
führte  die  völlig  geklärte  Lösung  in  einen  andern  Kolben  über  und 
wusch  völlig  nach.  Im  Kolben  blieben  nur  die  geringen  Spuren  des 
beigemengten  AgCl,  sie  wurden  mit  dem  Kolben  getrocknet,  gewogen 
und  in  Abzug  gebracht.  Die  Lösung  des  chlorsauren  Silbers  wurde 
durch  schweflige  Säure  reducirt.  Eine  genaue  Untersuchung  der  dabei 
erhaltenen  Waschfltissigkeiten  ergab,  da&s  sie  keine  Spur  Silber  gelöst 
enthalten.  Das  Chlorsilber  hielt  hartnäckig  etwas  Schwefelsäure  zu- 
rück und  ist  viel  schwieriger  zu  waschen,  namentlich  wenn  es  zusam- 
menbackt. Man  bringt  es  in  einen  mit  Glasstöpsel  verschlossenen 
Kolben,  der  durch  ein  Luftbad  erhitzt  wird.  Das  ganze  Luftbad  kann 
durch  eine  passende  Vorrichtung  in  eine  kreisende  und  eine  schwan- 
kende Bewegung  versetzt  werden.  Das  Klären  der  Flüssigkeit  be- 
wirkt man  durch  Einleiten  von  Dampf  iu  dieselbe,  nicht  in  das  AgCl, 
wodurch  ein  Zusammenballen  entsteht.  Das  vollständige  Auswaschen 
dauert  sieben  Tage,  wobei  der  Kolben  Tag  und  Nacht  erwärmt  blieb. 
Alle  Waschwasser  wurden  nach  vollständigem  Absetzen  durch  ein  klei- 
nes Filter  filtrirt,  alle  Gefasse  mit  Cyanammoniumlösung  ausgespült 
und  Letztere  unter  Zusatz  von  Salzsäure  verdampft.  Bei  einem  Ver- 
suche wurde  das  erhaltene  AgCl  in  einem  Strome  von  Salzsäure  ge- 
schmolzen. Es  konnte  aber  dabei  kein  Freiwerden  von  Schwefelsäure 
beobachtet  werden,  auch  änderte  sich  dadurch  das  Gewicht  des  AgCl 
nicht.  In  einem  Versuche  waren  13S  Grm.,  in  anderen  259  Grm. 
AgC193  angewendet  worden.  Die  Versuche  ergaben  in  100  Tbl. 
AgClOa: 

Mittel 

AgCl  74,919  74,922  74,9205 
4>  25,0S1       25,078  25,0795 

100,000     100,000  100,0000 

Daher  ist  das  Atomgewicht  von  AgCl  =»  143,395,  das  von  Ag  =*= 
107,937  und  das  von  Cl  =  35,4  58,  nach  der  Synthese  des  Chlorsilbers 
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Das  Gesamratrcsultat  der  Atomgewichtsbeatimmungen  ergiebt 
wie  folgt  (O  —  16). 

1.  Silber. 

Aus  der  Zusammensetzung  von  AgJ  und  AgJfH    =  107,928 

„  AgBr  „  AgBrt>3  =  107,921 
„    AgCl  „    AgClOj  =  107,937 

Miittel    —  107,929 

Stas  (frühere  Versuche)  -  .    =  107,931 

Marignac  =  107,928 

2.  Chlor. 

Aus  der  Analyse  von  AgCl  and  AgClOa  —  35,458 

Stas  (frühere  Versuche)    =  35,460 

Marignac   —  35,455 

=  35,457, 

3.  Brom.  4.  Jod. 

Stas  (neuo  Versuche)  =  79,940  Stas    .     =  126,857 

Marignac  .    .    .    .  «  79,945  Mrignac  —  126,840 

....  =  79,968  „  126,847 

—  79,951  -*  126,848 

Die  mit  äusserster  Sorgfalt  angestellten  Versuche  von  Stas  stim- 
men demnach  in  überraschender  Weise  mit  den  auf  einfacherem  Wege 
von  Marignac  erhaltenen  Zahlen  tiberein. 


III. 

Der  letzte  Theil  der  Abhandlung  enthält  neue  Atomgewichtsbe- 
simmungen  des  Stickstoffs,  Kaliums ,  Natriums  und  Lithiums.  Sie 
geschahen  durch  Verwandlung  der  Chlorverbindungen  in  Salpeter- 
säure Salze. 

Die  zu  diesen ,  wie  zu  allen  früheren  Versuchen  dienenden  Glas- 
ge fasse  waren  aus  besonderem  Glase  gefertigt.  Nur  böhmisches  Glas 
widersteht  aufs  kräftigste  der  Einwirkung  concentrirter  Säuren.  Durch 
Versuche  auf  einer  Glashütte  überzeugte  sich  der  Verf.,  dass  ein  Kalk- 
Natronglas  dieselbe  Beständigkeit  zeigt,  sobald  es  einen  gehörigen 
Ueberschuss  an  Kieselsäure  enthält.  Es  wurde  folgender  Glassatz  in 
Anwendung  gebracht: 

Kieselerde  77,0 
Kali  .  .  7,7 
Natron  5,0 
Kalk  .    .  10,3 

100,0 

in  welchem  gleiche  'Atome  -6a,  K  und  Na  enthalten  sind  und  der  aus 
reinstem  Materiale  zusammengesetzt  wurde.  Als  in  einem  aus  solchem 
Glas  gefertigten  Kolben  ein  Pfund  concentrirte  Salpetersäure  verdampft 
wurde,  nahm,  nach  dem  Wegwaschen  des  geringen  Rückstandes,  der 
Kolben  nur  um  l  Milligrm.  ab.  —  Schmelzender  Salpeter  verursachte 
keine  Gewichtsändernng.  —  Salpeter,  zwei  Mal  mit  concentrirter  Sal- 
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petersäure  verdampft  und  geschmolzen,  vermindert«'  das  Gewicht  des 
Kolbens  um  2,5  Milligrm. 

Die  reine  Salpetersäure  wurde  durch  Aufkochen  uud  zweimaliges 
Rectificiren  von  käuflicher  Säure  (sp.  Gew.  —  1,5)  bereitet.  —  Die 
Chloride  wurden  im  Platintiegel  scharf  erhitzt  und  noch  heiss  in  eine 
gleichfalls  heisse  Glasröhre,  mit  Glasstöpsel  eingefüllt.  Durch  beson- 
dere Versuche  war  festgestellt,  dass  zur  völligen  Umwandlung  der 
Chloride  für  I  TW.  KCl  —  3  Tbl.  Salpetersäure,  für  l  Thl.  NaCl 
—  4  ThL  und  für  1  Thl.  LiCl  —  5,5  Thl.  Salpetersäure  erforder- 
lich waren. 

Das  abgewogene  Salz  wurde  in  einen  langhalsigeu  Kolben  ge- 
bracht, der  durch  einen  Glasstöpsel  mit  einem  Kugelrohr  verbunden 
war,  das  in  ein  Kölbchen  mit  Wasser  tauchte.  Erwärmt  man  die 
Flüssigkeit  nur  auf  40—  50°,  so  geht  die  Zersetzung  ohne  alles  Auf- 
brausen vor  sich.  Ist  alles  Gas  ausgetrieben,  so  neigt  man  den  Kol- 
ben und  destillirt  bei  möglichst  niederer  Temperatur  alle  Salpetersäure 
ab.  Um  hierbei  das  Kriechen  des  Salzes  zu  vermeiden,  umgiebt  man 
den  Kolben  mit  einem  Blechcy linder,  so  dass  nur  der  mit  Flüssigkeit 
bedeckte  Boden  des  Kolbens  direct  erhitzt  wird.  Der  trockne  Rück- 
stand wird  nun  in  einem  Strome  trockner  Luft  langsam  zum  Schmel- 
zen erhitzt  und  durch  rasches  Abkühlen  zum  plötzlichen  Erstarren 
gebracht.  Der  Kolben  wird  nun  gewogen  und  das  Salz  ein  zweites 
Mal  in  gleicher  Weise  behandelt.  Eine  sorgfaltige  Untersuchung  des 
vorgeschlagenen  Wassers,  sowie  der  abdestillirten  Salpetersäure  ergab, 
dass  keine  wägbaren  Theile  mit  übergerissen  waren. 

Chlorkalium.  Das  untersuchte  Salz  war  auf  dreierlei,  Art  dar- 
gestellt, a)  Salpeter  wurde  10  Mal  umkrystallisirt  und  durch  Salz- 
säure zerlegt.  100  Thl.  dieses  Chlorkaliums  gaben  135,043  Thl. 
KNOa. 

b)  Chlorsaures  Kalium  wurde  durch  Glühen  in  einer  Platinre- 
torte zersetzt.  Da  das  KCl  Spuren  von  Platin  und  Kieselerde  ent- 
hielt, wurde  es  mit  Salmiak  geglüht,  gelöst  und  der  eingedampfte 
Rückstand  geschmolzen.  100  Thl.  KCl  gaben  135,038  Thl.  KN93. 
Bei  einer  andern  Darstellung  wurde  das  geschmolzene  Salz  zwei  Mal 
gelöst,  wieder  eingedampft  uud  geschmolzen.  100  Thl.  KCl  lieferten 
dann  135,647  Thl.  KN03. 

q.)  Chlorkalium  wurde  aus  Platinchlorid-Kalium  abgeschieden. 
5  Pfund  Platin  in  Königswasser  gelöst  wurden  im  Dunkeln  mit  Kalk 
versetzt,  dann  nach  dem  Ansäuern  durch  Chlorkalium  gefällt  und  der 
völlig  gewaschene  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  geglüht. 
Das  gewaschene  Platüi  wurde  ein  zweites  Mal  gelöst  und  abermals 
mit  KCl  gefällt.  Der  gewaschene  und  mit  Wasser  gekochte  Nieder^ 
schlag  wurde  durch  theilweises  Lösen  in  3  Theile  getheilt.  Erst 
wurde  '  3  der  ganzen  Masse  gelöst,  dann  vom  Rückstände  die  Hälfte 
und  endlich  blieb  ein  nicht  gelöster  Rest.  Alle  3  Portionen,  bei  200° 
getrocknet,  wurden  im  W'asserstofFstrome  reducirt,  dabei  trat  Wasser 
auf,  welches  also  erst  bei  der  Zersetzung  des  Platinchlorid-Kaliums 
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völlig  entweicht.  Zur  Atomgewiehfsbcstimmung  des  Platins  eignet  sich 
demnach  dieses  Salz  nicht.  Das  ausgelaugte  KCl  wurde  in  einer 
Platinretorte  eingedampft  und  geschmolzen.  Von  den  3  Portionen 
KCl  gaben  100  Tb).  135,649;  135,645;  135,640  und  135,655  Tbl. 
KNOa. 

Das  Chlorkalium  fa)  gab  vor  dem  Spectralapparate  eine  sehr 
deutliche  jVrt/r/wwreactiou.  Eine  directe  Analyse  des  Salzes  mit  4 
Grm.  Substanz  durch  Platineblorid  bewies  aber,  dass  die  Menge  Na- 
trium noch  nicht  ^20 — 1  :*o  Milligrm.  betrug.  —  Auch  das  Chlorka- 
lium (b)  gab  die  Natriumlinie,  am  wenigsten  aber  das  KCl  (et.  Das 
Natrium  wird  in  diesen  Fällen  durch  die  Atmosphäre  zugeführt.  — 
Von  jedem  KCl  wurden  10  Grm.  im  Platinschiff  abgewogen  und  im 
Porzellanrohr  im  Stickstoffstrome  verflüchtigt,    fa)  hinterliess  0,0056 

—  0,006  Proc.  Rückstand  (Kieselerde):  (b)  —  0,0015—0,005  Proc. ; 
(c)  —  0,0025  uud  0,0048  Proc. 

Das  Mittel  aller  Versuche  ist:  100  Tbl.  KCl  geben  —  135,0423 
Thl.  KNOs. 

Chlornatrium,  (a)  Fein  geriebenes  doppelt-kohlensaures  Na- 
trium wurde  ausgelaugt,  geglüht,  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  L*ö- 
Sung  rasch  abgekühlt  und  das  ausgeschiedene  feine  Salz  gewaschen. 
Es  wurde  dann  drei  Mal  umkrystallisirt,  mit  Salzsäuregas  gesättigt, 
die  Lösung  in  einer  Platiuretorte ,  nach  Zusatz  von  etwas  Salmiak, 
verdunstet  und  geglüht.  Dann  wurde  das  Salz  wieder  aufgelöst,  von 
der  abgeschiedenen  Kiesel-  und  Thonerde  abgegossen  und  unter  Zusatz 
von  Platinsalmiak  eingedampft  und  geschmolzen.  Endlich  nochmals 
gelöst  unter  Zusatz  von  Salmiak  eingedampt  und  zur  Verjagung  von 
allem  Salmiak  zuletzt  längere  Zeit  im  Schmelzen  erhalten.  100  Thl. 
NaCl  gaben  145,453  Thl.  NaNOj. 

(b)  Das  Kochsalz  (a)  wurde  gelöst,  mit  Platinchlorid  versetzt, 
wobei  sich  kein  Niederschlag  bildete,  eingedampft  uud  bis  zur  begin- 
nenden Zersetzung  erhitzt.  Vom  Rückstände  wurden  nur  9  10  gelöst, 
die  Lösung  bis  zur  Salzhaut  eingedampft,  rasch  abgekühlt  und  das 
ausgeschiedene  Salz  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen.  Aus  der  Mut- 
terlauge wurden  durch  gleiche  Behandlung  noch  2  Krystallisationen 
von  Platinchlorid-Natrium  gewonnen.  Die  Lösung  der  drei  Portionen 
wurde  mit  chemisch  reinem  Salmiak  gefällt  und  die  Lösung  unter  Zu- 
satz von  Platinsalmiak  eingedampft  und  geglüht.  Der  Rückstand  noch- 
mals gelöst,  eingedampft  und  geschmolzen.  100  Thl.  NaCl  lieferten 
145,468;  145,465;  145,459  und  145,443  Thl.  NaNOs.  Gesaramt- 
mittel  —  145,4526. 

Das  Kochsalz  (a),  im  Stickstoffstrome  verflüchtigt,  hinterliess 
0,0047  Proc.  Kieselsäure,  mit  Kalk  und  Natron,  (b)  hinterliess  0,0035 

—  0,0045  Proc.  Kieselerde,  Kalk  und  Natron. 

Lithium.  Gereinigtes  kohlensaures  Lithium  wurde  in  Salzsäure 
gelöst  und  durch  Schwefelwasserstoff,  oxalsaures  Ammoniak  und  Ba- 
rytwasser von  Kalk,  Magnesia  u.  s.  w.  befreit.  Durch  schwefelsaures 
Ammoniak  entfernt  man  den  Baryt,  dampfte  ein  und  verjagte  die  Am- 
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moniaksalze.  Der  geschmolzene  Rückstand  wurde  in  absolutem  Alko-  * 
hol  gelöst,  mit  gleich  viel  Aether  gemischt  und  die  Lösung  durch  ein 
Kältegemisch  behandelt.  Das  abgeschiedene  LiCl  enthielt  noch  viel 
Natrium.  Auch  aus  dem  salpetersauren  Lithium  lässt  sich  durch 
Aetheralkohol  nicht  alles  Natrium  entfernen.  —  Das  LiCl  wurde  nun 
gelöst,  mit  neutralem  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt  und  das  Ge- 
menge unter  fortwährendem  Umschfltteln  erwärmt,  so  lange  sich  der 
Niederschlag  noch  vermehrt.  Das  Salz  wird  auf  einen  Cy linder  ge- 
bracht, welcher  in  einer  Flasche  steckt,  die  mit  der  Luftpumpe  ver- 
bunden ist.  Dadurch  lässt  sich  die  Mutterlauge  wegsaugen.  Man 
wäscht  in  gleicher  Weise  mit  ammoniakhaltigem  Wasser.  Aus  den 
Waschwassein  wird  nach  dem  Eindampfen  und  Glühen,  durch  Behan- 
deln in  gleicher  Weise,  eine  neue  Portion  kohlensaures  Lithium  erhal- 
ten. Das  Salz  wird  nun  in  Salpetersäure  gelöst,  abermals  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  gefallt  und  dieselbe  Operation  noch  fünf  Mal 
wiederholt.  So  wurden  von  1 200  Grm.  rohem  kohlensaurem  Lithium 
55  Grm.  reines  Salz  gewonnen.  Das  aus  den  Mutterlaugen  erhaltene 
Salz  wurde  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Kohlensäuregas  (durch 
Glühen  von  doppelt  kohlensaurem  Natrium  bereitet)  in  Lösung  gebracht. 
Die  klare  Lösung  in  Platingefässen  gekocht,  schied  ein  reines  kohlen- 
saures Lithium  aus,  das  noch  ein  Mal  der  gleichen  Behandlung  unter- 
worfen wurde.  Das  Salz  wird  nun  in  Platinschitfe  gebracht,  auf  1 60 
—  175°  erhitzt  und  ein  Strom  trockner  Salzsäure  darüber  geleitet. 
Dadurch  wird  alles  Spritzen  vermieden.  Ist  die  Zersetzung  beendet, 
so  schmilzt  man  das  gebildete  LiCl  in  der  Salzsäure-Atmosphäre  und 
lässt  es  dann  in  einem  Strome  von  Stickgas  erkalten.  Die  Platin- 
schiffe  werden  unmittelbar  in  cylindrische  Gefässe  gebracht,  die  mit 
Metallfassung  und  Messinghahn  versehen  jiind.  Die  Apparate  werden 
leer  gepumpt  und  gewogen.  ITm  diese  Cy  linder  zu  trocknen  bringt 
der  Verf.  Eisensehiflchcn,  mit  Kupferoxyd-Natron,  hinein.  Man  glüht 
zu  diesem  Zweck  in  einem  Porzellanrohr  die  Eisensehiflchcn ,  welche 
zur  Hälfte  mit  einem  Genienge  von  I  Tbl.  Salpeter  und  2 1 2  Thi. 
feinvertheiltem  Kupfer  gefüllt  sind.  Die  Masse  entwässert  rascher  wie 
wasserfreie  Phosphorsäure. 

Zur  genauen  Untersuchung  des  erhaltenen  Chlorlithiums  wurde 
der  Inhalt  eines  Platinschiffchens  iu  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  bläute 
langsam  aber  deutlich  Lackmnspapier.  Die  alkalische  Keaction  blieb 
auch,  nachdem  durch  Glühen  im  Salzsäurestromc  ein  Theil  des  LiCl 
verflüchtigt  war,  wobei  man  die  Masse  im  Stickgasstrome  erkalten 
liess.  —  Im  Salzsäurestromc  ganz  verflüchtigt  hinterlicss  das  LiCl 
keine  Spur  eines  Rückstandes. 

Wurde  dieses  Chlorlithium  im  Verhältnis  der  Atomgewichte  Cl  = 
35,5;  Li  —  7 ;  Ag  —  108  mit  Silberlösnng  zusammengebracht,  so 
.  enthielt  die  Flüssigkeit  stets  einen  nachweisbaren  Uebersehuss  an  Sil- 
ber, welcher  durch  Titriren  mit  Normal-Salmiaklösung  bestimmt  wurde. 
Auch  hier  tritt,  wie  beim  NaCl  und  KCl,  die  Erscheinung  ein,  dass 
eine  fast  ausgefällte  Silberlösung,  die  noch  1 — 2  Milligrm.  Silber  im 
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'Liter  gelöst  enthält,  sowohl  durch  Kochsalz-  wie  durch  Silberlösung 
gefällt  wird.  Je  sauerer  die  Silberlösung  ist,  um  so  auffallender  ist 
diese  Thatsache  zu  bemerken. 

100  TW.  Silber  entsprechen  39,356  —  39,361  ,  im  Mittel  — 
39,358  Thl.  LiCl.    Ist  demnach  Cl  —  35,457,  so  ist  Li  — .  7,022. 

Chlorlithium  wurde  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  in  sal- 
petersaures Lithium  verwandelt.  Wegen  der  Hygroskopie  des  letzteren 
Salzes  wurde  beim  Wägen  der  den  Rückstand  enthaltende  Kolben  mit 
einem  OaCl-Rohr  versehen.  —  Das  mit  Überschüssiger  Salpetersäure 
iu  der  Platiuretorte  verdunstete  salpetersaure  Lithium  reagirt  nach 
dem  Schmelzen  in  dem  Platingefäss  schwach  alkalisch.  Ebenso  ver- 
halten sich  salpetersaures  Kalium  und  Natrium. 

100  Thl.  LiCl  lieferten  162,589  —  162,600,  im  Mittel  =-  162,595 
Thl.  L1NO3. 

Synthese  des  salpetersauren  Silbers.  Eiue  gewogene  Menge  des 
reinsten  Silbers  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  verdunstet, 
der  Rückstand  fast  bis  zum  Schmelzen  im  Strome  reiner  Luft  erhitzt 
und  gewogen.  Dann  wurde  das  Salz  bis  zum  völligen  Schmelzen  im 
Luftstrome  erhitzt  und  wieder  gewogen.  Eine  Wiederholung  der  gan- 
zen Operation  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  u.  s.  w.  änderte 
das  Gewicht  des  salpetersauren  Silbers  nicht  mehr. 

100  Thl.  Silber  lieferten  157,494-  157,4964  (Mittel  —  157,4952) 
Thl.  scharf  erhitztes  und  im  Mittel  157,4S4  Thl., geschmolzenes 
salpetersaures  Silber. 

Beim  Schmelzen  verliert  das  salpetersaure  Silber  eine  Spur  Sal- 
petersäure. Das  wahre  Gewicht  desselben  ist  also  zwischen  den  eben 
angegebenen  Gewichten  enthalten. 

Das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  ergiebt  sich  nun  wie  folgt. 
(Cl  --«  35,457).    Aus  dem  Verhältniss  von 

KCl;KXfh  —  14.043 

NaCl     :  XaN03  14,048 

LiClrLiNOa  =-  14,040 

AgCl:AgOX03  ^JIl^L 

Mittel    =  14,045 
Aus  der  Synthese  von  AgN03    =  14,041 

«  14,042 

Anhangsweise  theilt  der  Verf.  noch  ältere  und  neue  Versuche  mit 
über  die  Vcrhältnisszahlen  zwischen  Bromkalium  und  Silber. 

Bromkaiium  wurde  durch  Glühen  von  bromsaurem  Kalium 
bereitet.  Da  hierbei  zuletzt  stets  Brom  entweicht,  so  wurde  das 
Salz  in  Wasser  gelöst,  mit  reinem  Bromammonium  versetzt,  die 
trockne  Masse  bis  zur  Verjagung  allen  Ammoniaks  erhitzt  und  dann 
"  geschmolzen.  Dann  wurde  .Silber  nach  dem  Verhältniss  der  Atomge- 
wichte (Br  =-  80;  Ag  —  108;  K  =  39)  abgewogen,  mit  dem  Brom- 
kalium gefällt  und  das  überschüssige  Silber  titrirt.  100  Thl.  Silber 
entsprechen  110,361  und  110,360  Thl.  KBr. 

Das  KBr  des  vorigen  Versuchs  hinterliess  in  Wasser  gelöst  Spuren 
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von  Kieselerde.  Durch  Platinschwamm  filtrirt  und  das  Filtrat  nach 
eintägigem  Stehen  decantirt,  wurde  zum  Tlieil  eingedampft  und  der 
Rüc  kstand  im  Stickgasstrome  geschmolzen.  100  TW.  Ag  entsprechen 
110,360  Thl.  KBr.  Der  andere  Theil  der  KBr-Lösung  wurde  zur 
Krystallisation  eingedampft  und  das  ausgeschiedene  Salz  in  3  Por- 
tionen gelöst.  Jede  erhaltene  Krystallisation  wurde  im  Platinschiff 
und  im  Stickgasstrome  geschmolzen.  Nur  bei  Gegenwart  von  brom- 
saurem Kalium  greift*  schmelzendes  Bromkalium  die  Platingefässe  an. 
.  Vom  ein  Mal  krystalüsirten  KBr  kamen  auf  100  Thl.  Ag  110,342 
Thi.,  vom  zwei  Mal  110,346  und  vom  drei  Mal  krystalüsirten  Salz 
110,338  Thl.  KBr. 

Eine  neue  Portion  fün/  Mal  umkrystallirtes  bromsaures  Kalium 
wurde  m  KBr  verwandelt.  100  Thl.  Ag  entsprachen  110,360  Thl. 
von  diesem  Bromkalium.  Dasselbe  Salz  in  der  eben  beschriebenen 
Weise  umkrystallisirt,  zeigte  das  Verhältnis 8  100  Ag:  110,336  KBr. 
Die  Mutterlauge  und  Waschwasser  davon  eingedampft  und  ein  Theil 
des  Rückstandes  im  Strome  von  Bromdampf  geglüht,  gab  ein  KBr, 
welches  das  Verhältniss  lieferte  100  Ag:  110,344  BrK.  Ein  anderer 
Theil  des  Rückstandes  wurde  durch  Glühen  in  Chlorgas  in  KCl  ver- 
wandelt und  dieses  im  Stickstoffstrome  verflüchtigt.  Es  hinterblieb 
ein  Rückstand  von  0,005  Proc.  Kieselsäure. 

Bromkalium  aus  Brom  und  Kahlauge.  Um  reines  Kali  zu  be- 
reiten, wurde  reiner  Weinstein  ausgelaugt,  bis  fast  zur  Zersetzung  er- 
hitzt, sieben  Mal  hierauf  umkrystallisirt  und  im  Silbertiegel  verkohlt. 
Das  erhaltene  kohlensaure  Kalium  enthielt  noch  Kieselsäure,  Thonerde 
und  Spuren  von  Eisen.  Es  wurde  durch  reines  Kalkhydrat,  aus  ge- 
fälltem kohlensaurem  Calcium  bereitet,  im  Platinkessel  zerlegt.  Die 
Lauge  goss  man  zum  Brom,  dampfte  ein  und  erschöpfte  den  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol.  Durch  eiskaltes  Wasser  wurde  das 
KBr  weggewaschen  und  der  Rückstand,  bromsaures  Kalium,  wieder- 
holt umkrystallisirt  und  zuletzt  geglüht.  Aus  den  Mutterlaugen  wurde 
durch  Eindampfen,  nach  dem  Abscheiden  von  KBröa ,  noch  KBr  ge- 
wonnen, das  inan  zum  Schmelzen  erhitzte.  Es  wurde  in  Bromwasser 
gelöst,  eingedampft  und  scharf  getrocknet.  Das  Salz  löste  sich  dann 
in  Wasser  vollkommen  klar  auf.  Vor  dem  Spectralapparat  zeigte 
dieses  KBr  keine  stärkere  Natriumreaction ,  als  die  anderen  Salze. 
100  Thl.  Silber  entsprechen  110,332  und  110,343  Thl.  KBr03. 

Bromkalium  aus  bromsaurem  Baryum.  Vier  Mal  umkrystalli- 
sirtes  bromsaures  Baryum  wurde  mit  kohlensaurem  Kalium .  gefällt. 
Das  Filtrat  eingedampft,  gelöst  und  nach  dem  Absetzen  rasch  abge- 
kühlt, gab  ein  bromsaures  Kalium,  das  mit  kaltem  Wasses  ausge- 
laugt, drei  Mal  umkrystallisirt  und  dann  geschmolzen  wurde.  Auf 
100  Thl.  Ag  kamen  1  10,357  Thl.  von  diesem  Kßr.  Dasselbe  Salz 
wurde  in  Bromwasser  gelöst,  eingedampft,  der  Rückstand  auf  etwa 
400°  erhitzt,  wieder  gelöst,  die  nicht  vollkommen  klare  Lösung  durch 
Plaünschwamm  filtrirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Von  die- 
sem Salz  kamen  110,334  Thl.  auf  100  Thl.  Ag.    Das  KBr  aus  der 
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J.  S.  St  aß,  neue  Atomgewichtabestimuiuugen. 


Mutterlauge  vou  letzterem  Salz  zeigte  das  Verhältuiss :  1 00  Ag:  1  10,335 
Tbl.  KBr. 

Allgemeines  Mittel:  100  Tbl.  Ag  entsprechen  1  10,345  Tbl.  KBr. 
Marignac  fand  100  Tbl.  entsprechen  110,343  Tbl.  KBr.  Wir 
stellen  zum  Schluss  die  vom  Verf.  bestimmten  Durchschnittszahlen 
der  Atomgewichte  zusammen. 


f>  ~=  16 

II  =  1 

Ag 

107.930 

107,660* 

N 

14.044 

14,009 

Jlr 

71),952 

79,750 

Cl 

35,457 

35,368 

J 

126,*50 

126,533 

Li 

7,022 

7,001 

K 

39,137 

39,040 

Na 

23,043 

22,980 

0 

16,000 

15,960 

Wir  haben  dem  Verf.-  nicht  in  alle  Einzelnheiten  seiner  Versuche 
folgen  können.  Es  veranlasst  un^dics,  sofort  dem  Vorwurfe  entgegen 
zu  treten,  als  wäre  die  eine  oder  andere  Vorsichtsmassregel  unbenutzt 
geblieben.  Wir  haben  manches  Detail  als  selbstverständlich  verschwie- 
gen. So  versteht  es  sich  ganz  von  selbst,,  dass  auf  die  Reinheit  der 
benutzten  Keagenticn  die  grösste  Sorgfalt  verwendet  worden  ist.  Pa- 
pierfilter und  Korkstöpsel  sind  gänzlich  vermieden.  Dass  die  meisten 
Operationen  gauz  im  Dunkeln  ausgeführt  wurden,  ist  bereits  früher 
erwähnt.  Vor  Staub  lnusstcu  natürlich  alle  Apparate  auf  das  Sorg- 
fältigste bewahrt  werden.  Die  höchste  Genauigkeit  wurde  bei  den 
Wägungeu  befolgt.  Meist  wurden  als  Gegengewicht  gleichgeformte 
Apparate  angebracht.  Die  Wägungen  bei  grösseren  Apparaten  wur- 
den durch  2 — 3  maliges  "Wägen  nach  1  —  2  Tagen  controllirt,  um  die 
Condensation  an  der  Glasoberfläche  zu  bestimmen.  Mit  einer  wahr- 
haft ängstlichen  Sorgfalt  sind  alle  Fehlerquellen  erwogen  uud  berück- 
sichtigt und  dem  kleinsten  Umstände  Rechnung,  getragen.  Die  Be- 
harrlichkeit und  Gewissenhaftigkeit  in  diesen  zeitraubenden  und  ermü- 
denden Arbeiten  ist  bewundernswerth.  Die  Hypothese  Prout's  ist 
durch  die  vorliegende  Untersuchung  endgültig  gerichtet  und  die  mit 
so  ansfcergewöhnlichcn  Mitteln  durchgeführten  Versuche  des  Verf.'s 
sind  bestimmt  für  lange  Zeit  in  der  Wissenschaft  massgebend  zu 
bleiben.  B. 

Bemerkungen  über  Vergiftungen  durch  Kohlendunat-    Von  A. 

Frölide.  Da  nach  Bungen'»  und  Playfair's  Untersuchungen  der  Hoh- 
nfengase  die  Steinkohlengiehtgase  Cyangas  enthalten  und  überhaupt  bei 
Gegenwart  von  Kohlenstoff .  Stickstoff  und  Alkali  Cyan  entsteht,  so  glaubt 
der  Verf.,  dass  die  tödtliche  Wirkung  des  Dampfes  brennender  Kohlen  in 
eingeschlossenen  Räumen,  nicht  alleiu  der  Kohlensäure  und  dem  Kohlen- 
oxvd,  sondern  auch  dem  Cyangas  zugeschrieben  werden  müsse.  An  Stein- 
kohlen kann  man  bei  unvollständiger  Ventilation  das  Cyan  schon  durch 
seiuen  eigentümlichen  Geruch  erkennen.  Der  Verf.  beobachtete  denselben 
wiederholt  bei  einem  nicht  gut  ziehenden,  mit  Steinkohlen  geheizten  Ofen. 

(Arcb.  Pharm.  [2]  127,  9U 
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Specüischea  Gewicht  der  Lösung  einiger  Vitriole.   Von  Dr.  G.  T. 

Gerlach.  Iu  den  folgenden  Tabellen  ist  die  Men^e  des  wasserfreien  Sal- 
zes angegeben,  welche  in  100  Thln.  Wasser  gelöst  ist    Teinp.  —  15°. 


Eisenvitriol. 

Manganvitriol. 

Zink  vitriol. 

Kupfervitriol. 

Gehalt. 

Spoc.  Gew. 

Gehalt    ( Spec.  Gew. 

Gehalt    |Spec.  Gew. 

Gehalt. 

Spec.  Oew. 

1  ,UiU  / 

3,506 

1,0320 

2.886 

1,0288 

1  MIC 

5,784 

1,0537 

7,265 

1,0650 

5,611 

1,0593 

6,827 

1,0688 

8,934 

1,0823 

11,309 

1,1001 

9,189 

1,0905 

10,603 

1,1060 

12,277 

1.1124 

15,668 

1,1363 

12,639 

1,1236 

14,655 

1,1443 

15,834 

1,1430 

20,384 

1,1751 

16,316 

1,1574 

19,015 

1,1848 

19,622 

1,173s 

24,920 

1,2150 

20,238 

1,1933 

23,672 

1,2063 

31,072 

1,2579 

24,435 

1,2315 

27,995 

1,2391 

37,462 

1,3038 

28,938 

1,2709 

43,842 

1,3495 

33,776 

1,3100 

51,208 

1,3986 

38.994 

1,3532 

59,371 

1,4514 

41,632 

1.3986 

50,748 

1,4451 

Eine  schwach  angesäuerte,  heiss  gesättigte  Lösung  von  Eisenvitriol  hatte 
das  spec.  Gew.  =  1,36  uud  den  Siedepunct  102J. —  Die  kochend  gesättigte 
Lösung  von  Manganvitriol  hatte  das  spec.  Gew.  1,40.  Sie  bildete  beim  Ab- 
dampfen eine  Salzhaut,  die  beim  Erkalten  verschwand.  —  Eine  kochend 
gesättigte  Lösung  von  Zinkvitriol  hatte  das  spec.  Gew.  =  1,55  und  den 
Siedepunct  =  103,5°.  Eine  ebensolche  Lösung  vou  Kupfervitriol:  spec. 
Gew.  —  1.55;  Siedep.  =  10*. 

&pecitisches  Gewicht  von  kruslallisirtem  Eisenvitriol  und  Kupfervi- 
triol (15ü). 


Procent- 

Eisen- 

Kupfer- 

Trocent- 

F.iaen- 

gehalt 

vitriol. 

vitriol. 

gehalt 

vitriol. 

1 

1,005 

r-  ■ 

1,007 

27 

1,155 

3 

1,016 

1,020 

29 

1,168 

5 

1,027 

1,033 

31 

1,180 

7 

1,037 

1,048 

33 

1,193 

10 

1,054 

1,069 

35 

1,206 

12 

1 ,065 

1,084 

37 

1,219 

15 

1,0*2 
1,100 

1,106 

40 

1,239 

18 

1,129 

20 

1,112 

1,144 

23 

1,131 

l,t69 

• 

• 

25 

1,143 

1,185 

 (Pol.  Journ.  181,  129.) 

TJeber  die  künstliche  Darstellung  des  kryetallisirten  Kohlenstoffs. 

Von  Lionnet.  Die  nachfolgenden  Versuche  sind  schon  im  Jahre  1846 — 
1847  angestellt,  aber  noch  nicht  veröffentlicht.  Man  umwickelt  ein  langes 
und  dUnnes  Gold-  oder  besser  Platinblech  schraubenförmig  mit  einem  dün- 
nen und  langen  Zinnstreifen,  dessen  Oberfläche  etwa  so  gross  ist,  wie  die 
des  unbedeckten  Theilcs  des  Platinblcches.  Die  beiden  Bleche  dreht  man 
spiral  förmig  um  und  taucht  dieses  galvanische  Element  in  ein  Bad  von 
Schwefelkohlenstoff.  Je  langsamer  die  Zersetzung  vor  sich  geht,  desto 
leichter  scheidet  sich  der  Kohlenstoff  krystalliniseh  am  Bodeu  des  Gefässes  ab. 

(Compt.  rend.  63,  213.) 


Kitte.  Von  Th.  Schwartze.  4—5  TM.  trockner  gepulverter  Lehm 
werden  mit  2  TM.  rostfreier  Eisenfeilspäne,  I  TM.  Braunstein,  •  2  TM.  Koch- 
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salz  und  '  s  TliL  Borax  gemischt  and  die  möglichst  fei"  gepulvert«*  und  innig 

gemengte  Masse  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  gerührt.  Der  Kitt  muss 
schnell  verbraucht  werden.  .Man  lässt  die  verstrichenen  Steilen  erat  bei 
langsam  steigender  Wärme  trocknen,  dann  erhitzt  man  sie  bis  zur  begin- 
nenden Weissgluth.  Der  Kitt  widersteht  dem  kochenden  Wasser  und  der 
Glühhitze  —  Eiu  Gemisch  gleicher  Gewichtatheile  fein  abgesiebten  Braun- 
steius  und  fein  geriebenen  Zinkweisses  wird  mit  käuflichem  Wasserglas  zu 
einem  dlinuflüssigen  Brei  angerieben.  rPol.  Centralbl.  1S60,  b9l.> 


TJeber  Ammonium-Amalgam.  Von  J.  S.  Pfeil  und  H.  Leffmann. 
Salzsaures  Trimethylamin  verhält  sich  gegen  Natriumamalgam  wie  Salmiak. 
Das  voluminöse  Amalgam  zerfällt  bald  unter  Wasserstoff- Entwicklung. 
Concentrirte  Lösungen  der  Salzsäuren  Salze  von  Anilin,  Coniin ,  Morphin 
und  Chinin,  sowie  essigsaures  Rosanilin  geben  mit  Natriumamalgam  Was- 
serstoff aber  kein  Amalgam.  Da  die  letzteren  Bascu  fest  oder  flüssig  sind, 
so  linden  die -Verf.  darin  eine  Bestätigung  der  Ansicht  Wetherill's  (d. 
Zeit  sehr.  N.  F.  1,652),  dass  das  Anschwellen  des  Quecksilbers  nur  durch  die 
Absorption  von  Gasbla&cn  (Ammoniak,  Trimethflainin)  bewirkt  wird.  — 
Eine  Lösung  von  Salmiak  in  reinem  Glycerin  giebt  ein  weniger  voluminö- 
ses Amalgam.  Fester  Salmiak  giebt  mit  Natriumamalgam  erst  dann  ein 
Ammoniumamalgam ,  sobald  man  zu  dem  Gemenge  einen  Tropfen  Wasser 
giebt.  (Amer.  Journ.  42,  72.) 


TJeber   die  Eigenschaften  dee  hexagojialen  Schwefelzink9.  Von 

T.  Sidot.  Der  Verf.  ergänzt  seine  früheren  Angaben  :d.  Zeitschr.  N.  F. 
2,  329»  dahin,  dass  das  Schwefelzink  in  einem  Strome  von  Schwefelwasser- 
stoff oder  schwefliger  Säure  vollständig  verflüchtigt  werden  kann.  Mau 
erhält  danu  grosse,  farblose,  vollkommen  durchsichtige  hexa^onale  Prismen. 
Glüht  man  das  Schwefelziuk  in  einem  Strom  von  schwefliger  Säure,  so 
erhält  man  ein  im  Dunkeln  phosphoresciremles  Präparat.  Man  toringt  zu 
diesem  Zweck  3 — 4  Grm.  Substanz  in  ein  Porzellan  röhr,  das  4-5  Stunden 
lang  der  stärksten  Glühhitze  ausgesetzt  wird.  Nur  dann  wird  alles  Schwe- 
felzink verflüchtigt,  wendet  man  grössere  Mengen  an,  so  werden  auch  mehr 
phosphoreseirende  Krystalie  gewonnen.  Der  Versuch  gelingt  schwierig,  da 
die  Porzellanröhren  dabei  meist  schmelzeu.  (Compt.  rend.  63,  188.» 


TJeber  die  Darstellung  des  Ozons.  Von  G.  Plante.  Bereitet  man 
Ozon  durch  Electrolyse,  so  ist  es,  wie  der  Verf.  gefunden  hat.  viel  vor- 
teilhafter den  Strom  nicht  durch  Platindrähte,  sondern  durch  Bkidrähte 
hindurch  gehen  zu  lassen.  Die  erhaltene  Ozonmenge  beträgt  in  letzterem 
Falle  anderthalb  mal  so  viel,  als  wenn  man  den  Strom  durch  ganz  gleich- 
geformte  Platindrähte  leitet.  Der  Bleidraht  am  positiven  Pol  wird  hierbei 
nur  ganz  oberflächlich  oxydirt.  (Compt  rend.  63,  IM.» 


Oxydation  zweiatomiger  Alkoholradicale  durch  übermangansaures 
Kalium.  Von  I*.  Truchot  Aethulen  und  seine  Homologen  liefern  hier- 
bei Fettsäuren.  In  einen  mit  Aeth^Tengas  gefüllten  Kolben  giesst  man  eine 
Lösung  von  übermangansaurem  Kalium.  Auf  je  l  Liter  Gas  12  —14  Grm. 
des  Kaliunisalzes.  Man  kühlt  gut  ab,  filtrirt  vom  Manganoxyd  ab  und  de- 
stillirt  die  Flüssigkeit  mit  Weinsäure.  Es  geht  Ameisensäure  über,  frei  von 
Essigsäure.  —  Propylen  liefert  Essigsäure  und  Ameisensäure.  —  Ainylen 
gab  wenig  Buttersäure,  am  Geruch  erkennbar.  Ausserdem  Ameisen-,  Esstg- 
und  Propiotisäure.  —  Zu  den  Versuchen  wurde  krystalüsirtes  Ubermangan- 
saures  Kalium  benutzt.  Jedes  Aequivalent  davon  lieferte  also  die  zur  Bil- 
dung von  1  Aequ.  Fettsäure  nöthige  Sauerstoffmenge.  Nach  vollendeter 
Oxydation  reagirte  deshalb  die  Flüssigkeit  auch  kaum  alkalisch.  Kohlen- 
säure bildet  sich  nur  in  namhafter  Menge,  sobald  das  Gemenge  sich  zu 
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stark  erhitzte.  Wendet  man  ein  stark  alkalihaltiges  Übermangansaures  Ka- 
lium an,  so  geht  die  Oxydation  weiter.  (Corapt,  rend.  63,  274.) 


Ueber  Schmelzung  und  Erstarrung.  Von  D.  Gernez.  Der  Phos- 
phor schmilzt  bei  41°.  Schmilzt  man  Phosphor  unter  Wasser  und  taucht 
dasGefäss  in  lauwarmes  Wasser,  so  kann  em  Erkalten  bis  auf  32"  eintreten, 
ohne  dass  der  Phosphor  erstarrt,  selbst  durch  Schütteln  nicht  immer  Un- 
terhalb 32 J  erstarrt  der  geschmolzene  Phosphor  schon  bei  dem  ersten  Schüt- 
teln. —  In  einem  offenen  Rohr  befindlicher  geschmolzener  Phosphor  kann 
bei  35u  mit  irgend  einem  Körper,  selbst  rothem  Phosphor,  von  der  gleichen 
Temperatur,  berührt  werden,  ohne  dass  er  erstarrt.  Berührt  man  ihn  aber 
mit  einer  Spur  gewöhnlichen  Phosphors,  z.  B.  mit  einem  Glasstab,  der  mit 
Phosphor  in  Berührung  war,  so  erstarrt  der  geschmolzene  Phosphor  sofort, 
und  die  Temperatur  steigt  auf  44°.  —  Unter  allen  Umständen  kann  man 
das  Erstarren  einleiten,  sobald  man  im  geschmolzenen  Phosphor  feste  Kör- 
per (z.  B.  Glasstücke)  an  einander  reibt,  oder  auch  nur  die  Wände  mit  einem 
festen  Körper  reibt.  Wahrscheinlich  wird  im  letzteren  Fall  ein  Annähern 
der  MolecÜle,  wie  durch  starkes  Abkühlen,  bewirkt,  wodurch  das  Erstarren 
eintritt. 

Schwefel  kann  selbst  bei  100J,  also  in  einem  Gefäss  mit  siedendem 
Wasser,  flüssig  bleiben.  Durch  alle  beim  Phosphor  erwähnten  Umstände 
kann  das  Erstarren  herbeigeführt  werden.  Ebenso  verhalten  sich,  natürlich 
in  engeren  Grenzen,  Naphtalin  und  Schwefelsaure  •  Eisessig  kann  in  Tem- 
peraturen zwischen  3-16°  flüssig  bleiben  Anelhol  zwischen  1—14*,  Phenol 
zwischen  16—35°.   Letzteres  eignet  sich  besonders  gut  zu  den  Versuchen. 

(Compt  rend.  63,  217.) 

# 

Anwendungen  des  unterschwefiigsauren  Natrons  zur  qualitativen 
und  quantitativen  Analyse  und  zur  Darstellung  von  Präparaten.  Von 

A.  Frtfhde.  Der  Verf.  hat  schon  früher  (diese  Zeitschr.  1864,  407)  zur 
Zersetzung  der  Cyanverbindungen ,  behufs  der  Analyse,  das  Glühen  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  (oder  -  Baryt)  empfohlen.  Dasselbe  Verfahren 
lässt  sich  in  allen  Fällen,  wo  zur  Trennung  mehrerer  Metalle  eine  Ueber- 
flihrung  in  Schwefelnietalle  erforderlich  ist,  mit  Vortheil  statt  der  Fällung 
mit  Schwefelaminonium  anwenden,  so  namentlich  bei  der  Trennung  von 
Thonerde  und  Eisenoxyd,  des  Mangans  von  Kobalt  und  Nickel,  der  Phos- 
phorsäure  vom  Eisen,  des  Zinns  vom  Blei  und  beider  von  Phosphorsäure. 
Ebenso  lässt  sich  das  unterschwefligsaure  Natron  statt  einer  Mischung  von 
kohlensaurem  Alkali  und  Schwefel  zur  Darstellung  von  Präparaten  iNickeJ- 
und  Kobaltsalzen  aus  den  Mineralien,  Molybdänsäure  aus  Gelbbleierz,  Schlipp'- 
sches  Salz»  benutzen.  —  Beim  Erhitzen  von-  unterschwefligsaurem  Natron 
mit  Phosphor  scheidet  sich  Schwefel  ab  und  man  erhält,  je  nach  der  Menge 
der  beiden  Körper,  verschiedene  Schweflungsstufen  des  Phosphors.  Auch 
organische  Schwefelverbindungen  lassen  sich  auf  diese  Weise  erhalten.  So 
gelang  es  dem  Verf.  die  Thiacet&äure  durch  Erhitzen  vom  essigsaurem  Blei 
mit  entwässertem  unterschwefligsaurem  Natron  und  Schwefeläthyl  auf  die- 
selbe Weise  aus  äthylschwefelsaurem  Kalk  darzustellen.  Bei  der  Einwirkung 
von  unterschwefligsaurem  Natron  auf  Essigäther  in  zugeschmolzenen  Röhren 
entsteht  Schwefligsäure-Aether.  Der  Verf.  will  über  diese  Versuche  später 
ausführlichere  Mittheilungen  machen.  —  Bei  der  qualitativen  Analyse  der 
in  Wasser  löslichen  Doppelcyanverbindungen  ist  es  üblich  zur  Entfernuug 
des  Cyans  vorher  mit  einem  Gemisch  von  3  Thln.  schwefelsaurem  und  1 . 
Tbl.  salpetersaurem  Ammoniak  zu  glühen.  Dasselbe  erreicht  man  durch 
Glühen  mit  unterschwefligsaurem  Ammoniak,  wobei  die  Basen  als  Schwefel- 
metalle und  schwefelsaure  Salze  zurückbleiben,  alles  Cvan  aber  als  Ammo- 
niumverbindung fortgeht.  (Arch.  Pharm.  [2]  127,  73.) 


544 


Ueber  Palicourea  Marcgravii  St.  Hü.,  Herva  de  rato,  Rattenkraut 

Von  Dr.  Th.  Peckolt.  Bei  der  Untersuchung  der  frischen  Pflanze  hat 
der  Verf.  daraus  erhalten:  I.  Ein  aus  der  angesäuerten  Lösung  des. Saftes 
abdestillirbares  gelblich  gefärbtes,  ölartiges,  sauer  reagireudes  Uquidum, 
welches  in  sehr  geringer  Menge  angenehm  riecht,  in  der  Nähe  aber  betäubt 
und  Schwindel  erregt  und  stark  narcotisch  wirkt.  Der  Verf.  uennt  diese 
Substanz,  von  der  er  indess  nur  ü,0(J3  (inn.  erhielt,  Myoctoninsäure.  2.  Eine 
aus  alkalisch  gemachter  Lösung  zu  verflüchtigende,  in  seidegläuzeuden  Kry- 
stallnadeln  krystallisirende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Base,  Pa- 
licourin,  deren  schwefelsaures  Salz  in  glänzenden  Krystallplattcn  und  deren 
salpetersaures  Salz  iu  langen  Nadeln  erhalten  wurde.  3.  Eine  eisengrünende 
Gerbsäure,  Palicwtagcrbsävrc ,  die  ein  gelbliches,  stark  hygroskopisches, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches,  in  Aether  unlösliches  Pulver  bildet. 
4.  Eine  eigeuthiim liehe  Säure,  PalicureaMurc ,  die  ohne  Zersetzung  in  stern- 
förmig grupuirten,  blendend  weissen  Krystalluadelu  subliinirt,  iu  kaltem  und 
siedendem  Wasser  unlöslich,  in  absolutem  Alkohol  löslich,  in  Aether  schwer 
löslich  ist.  Ihr  Natronsalz  bildet  feine  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Kry- 
stallplattcn,  ihr  Kalksalz  prismatische,  glänzende,  in  heissein  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Krystalle.  Salpetersanres  Silber  giebt  in  der  Säurelösung 
eiuen  weisseu,  Eisenchlorid  einen  zimmtfarbenen  Niederschlag.  5.  Ein  Harz. 
Keiue  der  erhaltenen  Substanzen  wurde  analyrirt    (Arch.  Pharm.  [2]  127.93.) 

Ueber  die  Darstellung  des  Hyoscyamin's.  Von  Prof.  Dr.  H.Lud- 
wig. 2  Pfund  Sem.  llyoscyami  wurden  mit  85proc.  Weingeist  ausgezogen 
und  von  dem  Auszuge  etwa  3 \  des  Weiugeistes  abdestillirt.  Der  sauer 
reagirende  Kückstand,  welcher  sich  in  zwei  Schichten  getheilt  hatte,  wurde 
darauf  4  mal  nach  einander  mit  destillirtcm  Wasser  längere  Zeit  geschüttelt 
und  jedesmal  die  in  der  Ruhe  sich  trennende  wässrige  Schicht  von  der  ölig- 
harzigeu  getrennt.  Die  wässrigeu  Auszüge  wurden  aut  etwa  4  Unzen  ein- 
gedaiupt,  flltrirt,  das  Filrrat  mit  concentrirter  Kalilauge  (aus  lOGrui.  Aetz- 
kalii  vermischt  und  3  mal  mit  Chloroform  tüchtig  ausgeschüttelt.  Nach  dein 
Abdestilliren  und  Verflüchtigen  des  Chloroforms  blieb  ein  schwach  gelb 
gefärbtes,  stark  nach  Tabak  riechendes  Alkaloid  zurück,  Gewicht  0,7  Gnu. 
betragend.  Die  salzsaure  Lösung  desselben  krystallisirte  nicht.  Aetzkali 
fällte  daraus  das  AlkaloYd,  aber  auch  durch  wiederholtes  Aufnehmen  des- 
selben in  Chloroform  und  Verdunsten  konnte  dasselbe  nicht  krystallkirt 
erhalten  werden,  sondern  blieb  stets  als  zähe,  wachsattige,  beinahe  farblose 
Masse  zurück.  Eine  Probe  desselben  zeigte  sich  unzersetzt  destillirbar,  und 
das  Destillat  zeigte  dieselben  Kcactionen  wie  vorher.  Das  Alkaloid  wurde 
darauf  in  Benzol  gelöst  und  diese  Lösung  schied  beim  Vcrbunsten  neben 
Schwelelsäure  schon  nach  12  Stunden  weisse  Krystallnadeln  von  Hyoscyaunu 
ab,  deren  Lösung  alle  von  Geiger  angegebenen  chemischen  Heactioncn 
dieser  Base  zeigte  uud  auch  die  stark  pupillenerweiternden  Eigenschaften 
besass. 

Neben  diesem  Alkalolfd  wurde  eine  beträchtliche  Menge  fetten  Oeles 
und  eines  guttigelben,  stickstoffhaltigen  Farbharzes  erhalten. 

Aus  dem  Bilsenkraut  konnte  krystallisirtes  Ilyoscyamin  nicht  darge- 
stellt werden.  (Arch.  Pharm.  [2]  127,  102.) 


Notiz  über  schwelelsaures  Kobalt  mit  4  Aeq.  Wasser.    Von  A. 

Fröhde.  Giesst  man  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobalt 
.  allmälig  in  kleinen  Portionen  in  Sehwefelsäurehydrat ,  so  entsteht  bald  ein 
prtrsichblüthrothor  pulveriger  Niederschlag.  Trennt  man  diesen  von  der 
Schwefelsäure  durch  Decantiren  und  lässt  ihn  auf  porösen  Thonplatten  voll- 
ständig trocken  werden,  so  hat  er  die  Zusammensetzung  CoOSOa  -f-  4 HO 

(Arch.  Pharm.  12]  127,  92.1 
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Ueber  Verwandtschaftserscheinungen  bei  phosphor- 
sauren Salzen, 

Von  J.  Piccard. 
(Schweiz,  polytech.  Zeitschr.  11,  83.) 

Werden  3  Aeq.  Chlorcalcium  mit  1  Aeq.  Phosphorsäure  oder, 
was  das  Gleiche  ist,  I  Aeq.  dreibasisch  phosphorsaurer  Kalk  mit  3 
Aeq.  Salzsäure  vermischt  und  einer  Wärme  von  100°  ausgesetzt,  so 
entweichen,  sobald  die  Lösung  eine  gewisse  Concentration  erreicht  hat, 
mit  dem  Wasser  Salzsäuredämpfe,  was  auf  die  Bildung  von  saurem 
phosphorsauren  Kalk  schliessen  lässt:  3CaCI  -f-  3HO.PO5  =  2HO. 
CaOPOs  +  2CaCl  -f-  HCl.  Es  fragt  sich  nun,  ob  das  Chlorcalcium 
auch  durch  sauren  phorphorsauren  Kalk  zerlegt  werden  kann.  Man 
überzeugt  sich  bald  davon,  es  entwickelt  sich  noch  weiter  Salzsäure 
und  erst  wenn  alle  Phosphorsäure  das  unlösliche  Bikalkphosphat  ge- 
bildet hat,  hört  die  Umsetzung  auf,  so  dass  das  letzte  Aeq.  CaCl  un- 
verändert bleibt.  2HO.CaOP05  -f-  2CaCl  HO.(2CaO)P05  +  CaCl 
HCl.  Die  vollständige  Zersetzung  nach  obiger  Gleichung  ist  jedoch 
sehr  schwer  zu  erreichen,  denn  nach  20  Mal  wiederholtem  Eindampfen 
und  Befeuchten  mit  Wasser  konnten  noch  mittelst"  essigsauren  Urans 
geringe  Mengen  von  Phosphorsäure  in  der  Lösung  nachgewiesen  wer- 
den. Diese  Spuren  werden  allerdings  immer  unbedeutender,  so  dass 
man  ihr  Verschwinden  als  die  äusserste  Grenze  des  Vorgangs  betrach- 
ten kann.  Vielleicht  auch  ist  das  Bikalkphosphat  in  Wasser  nicht 
ganz  unlöslich.  Es  wäre  endlich  nicht  unmöglich,  dass  der  Phosphor- 
säuregehalt der  Lösung  desshalb  nicht  Vollständig  verschwindet,  weil 
das  Bikalkphosphat  in  kochendem  Wasser  sich  theil weise  in  saures 
und  dreibasisches  Salz  zersetzen  könnte;  einen  Umstand,  der  einen 
geringen  Kalküberschuss  im  Niederschlag  erklären  würde1). 

Nimmt  man  1  1/2  Aeq.  Phosphorsäure  (3PO5  auf  6CaCl)  so  geht 
die  Einwirkung  eine  Stufe  weiter,  es  wird  alles  Chlorcalcium  zerlegt, 
alle  Salzsäure  ausgetrieben  und  alle  Phosphorsäurc  als  Bikalkphosphat 
gefällt.  6CaCl-f3(P05.3lIOi  =  3i2CaO.HO.P05)-r-GHCl.  Die  Voll- 
endung der  Umsetzung  lässt  sich  nur  schwer  erreichen. 

Nimmt  man  endlich  3  Aeq.  Phosphorsäure  auf  3  Aeq.  Chlorcal- 
cium ,  so  erfolgt  ebenfalls  vollständige  Zersetzung  des  letzteren  mit 
dem  Unterschiede,  dass  in  diesem  Falle  alle  Phosphorsänre  als  Mono- 
kalkphosphat  in  der  Lösnng  bleibt:  CaCl  -f-  PO5.3HO  «=*  Ca02HOP05 
-f-  HCL 


1)  Wenn  bei  der  Aufschliessung  von  pliosnhorsauren  Kalk  enthaltenden 
Verbindungen  mit  SalzsHure  die  Flüssigkeit  fast  zur  Trockne  eingedampft 
wurde,  so  ist  der  Rückstand,  wenn  er  auch  noch  sauer  riecht,  vor  Hehand- 
lung  mit  Wasser  noch  mit  neuer  Salzsäure  zu  befeuchten,  um  alle  Phos- 
phorsäure gelöst  zu  erhalten. 

ZeiUchr.  f.  Chemie.  9.  Jährt?.  35 
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Um  das  Verhalten  der  Phosphorsäure  bei  mehr  als  100°  zu  prü- 
fen, wurde  der  Versuch  nicht  mit  Chlorcalcium ,  das  sich  für  sich 
allein  zersetzt,  oder  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  ausgeführt,  da  diese 
Salze  zu  flüchtig  sind,  sondern  mit  schwefelsauren  Salzen.  Ein  inni- 
ges Gemenge  wurde  dadurch  hergestellt,  dass  man  Knochenerde  in 
Salzsäure  löste  und  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  vollständig  ein- 
dampfte. Wird  dieses  Gemenge  geglüht,  so  entweichen  zuerst  nur  2 
Aeq.  Schwefelsäure,  dann  aber  bildet  sich  dreibasisches  Salz:  3CaO. 
S03  -f-  POs  =  3CaOP05  3S03.  Die  vollständige  Umsetzung 
erfordert  ziemlich  viel  Zeit.  Schwefelsaures  Natron  verhält  .sich  ähn- 
lich wie  das  Kalksalz. 

Wird  1  Aeq.  Knochenerde  mit  3  Aeq.  Salzsäure  bei  gewöhn- 
licher Wärme  zusammengebracht,  so  bleibt  Salzsäure  frei,  wie  man 
beobachten  kann,  wenn  man  die  Umsetzung  unter  einer  Glocke  neben 
Kali  vor  sich  gehen  lässt,  und  dabei  scheidet  sich  eine  unlösliche 
•  Verbindung  ab,  also  ist  die  Zersetzung  wohl:  3CaCl  4-  P053HO 
H0.2CaO.P05-f  CaCl-|-2HCl.  Das  Salz  H0.2CaPO*  kann  auch  durch 
Alkohol  aus  der  Lösung  gefällt  werden.  Bekanntlich  wird  eine  ähnliche 
Verbindung  aus  saurem  phosphorsaurem  Kalk  mit  Alkohol  gefällt. 

Wenn  man  1  Aeq.  Knochenerde  mit  l  Aeq.  Salzsäure  versetzt, 
so  löst  sich  zunächst  die  Hälfte  des  Trikalkphosphates  zu  Monophos- 
phat  auf  3CaO.P05  -f-  2HC1  =  Ca02HOPO*  -f-  2CaCl,  später  setzt 
sich  das  lösliche  saure  Kalksalz  mit  der  andern  ungelöst  gebliebenen 
Hälfte  Triphosphat  zu  Biphosphat  um:  (CaOisPÖs  -+-  CaO(HOh2P05 
=====  2[(CaOj2HO.PO&].  Diese  Umsetzung  wird  durch  Erwärmen  be- 
schleunigt, bei  niederer  Wärme  Rehiesst  die  Verbindung  in  schönen 
2 — 3  Linien  grossen  Krystallen  an. 

Am  Schluss  seiner  Abhandlung  empfiehlt  der  Verf.  die  Dialyse 
zur  Hervorbringung  schwacher  Wirkungen1). 


1 

Ueber  Löslichkeitsverhältnisse  isomorpher  Salze 

und  ihrer  Gemische. 

Von  K.  v.  Hauer. 
(Akd.  z.  Wien,  53,  221.  [IS66].) 

Bei  näherer  Betrachtung  der  Vorgänge,  welche  stattfinden,  wenn 
irgend  eine  gesättigte  wässrige  Salzlösung  mit  einem  zweiten  Salze  in 
Berührung  gebracht  wird,  mit  dem  eine  Wechselzersetzung  nicht  statt- 
finden kann,  ergiebt  sich  unmittelbar,  dass  ein  wesentlicher  Unterschied 
obwaltet,  je  nachdem  das  bereits  in  der  Lösung  befindliche  Salz  mit 
jenem,  welches  der  Flüssigkeit  neu  hinzugefügt  wird,  isomorph  ist 
oder  nicht.    Es  durfte  nämlich  kaum  ein  Fall  bekannt  sein,  in  wel- 

U  Vergl.  Chizinski,  Massenwirkung,  d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  197. 
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chem  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  iu  die  gesättigte  Lösung 
einer  zweiten,  mit  ihr  nicht  isomorphen  Verbindung  gebracht,  völlig 
unangegriffen  bliebe,  wenn  auch  erstens  schwerer  löslich  ist  wie  die 
letztere1).  Kurz,  von  zwei  nicht  isomorphen  Salzen  vermag  keines 
die  zur  Lösung  des  einen  erforderliche  Wassermenge  derart  zu  bin- 
den oder  zu  erfüllen,  dass  hierdurch  das  Lösliehkeitsvennögen  dieser 
Flüssigkeit  für  das  andere  völlig  aufgehoben-erschiene.  Ein  hiervon 
abweichendes  sehr  bezeichnendes  Verhalten  findet  dagegen  statt,  wenn 
in  eine  gesättigte  Salzlösung  ein  mit  dem  aufgelösten  isomorphes  Salz 
gebracht  wird.  Die  Thatsache,  dass  ein  Krystall,  in  die  gesättigte 
Lösung  einer  isomorphen  Verbindung  gebracht,  unmittelbar  fortwaeh- 
sen  kann  ohne  früher  von  der  Flüssigkeit  angeätzt  zu  werden,  zeigt 
deutlich,  dass  die  Gegenwart  des  einen  Salzes  in  der  Flüssigkeit  die- 
ser das  Vermögen,  von  dem  andern  noch  etwas  aufzulösen,  in  man- 
chen Fällen  gänzlich  benehmen  kann.  Fast  noch  auffälliger  zeigt  sich 
diese  vollständige  Vernichtung  der  Auflöslichkeit  dadurch,  dass  von 
zwei  isomorphen  Salzen  sogar  ein  Krystall  der  leichter  löslichen  von 
beiden  in  der  Auffösung  der  schwerer  löslichen  unmittelbar  fortwach- 
sen kann ,  wenn  zuvor  die  Flüssigkeit  mit  einem  dritten  isomorphen 
Salze,  welches  eine  grössere  Löslichkeit  wie  beide  besitzt,  gesättigt 
wird.  Ob  das  zweite,  in  eine  Lösung  gebrachte  Salz  unverändert 
bleibt  oder  nicht,  hierfür  entscheidet  somit  bei  isomorphen  Verbin- 
dungen einfach  ihre  gegenseitige  •  Löslichkeit.  Das  leichter  lösliche 
stumpft  die  Flüssigkeit  für  das  schwerer  lösliche  vollkommen  ab. 
Umgekehrt  nimmt  dagegen  die  gesättigte  Lösung  des  schwerer  lös- 
lichen von  dem  andern  noch  eine  gewisse  Menge  auf.  Es  geht  dar- 
aus hervor,  dass  isomorphe  Verbindungen  sich  in  den  Lösungen  iu 
irgend  einem  Verhältniss  gewisäermassen  ersetzen. 

Die  Versuche  wurden  iu  folgender  Art  angestellt.  Von  je  einer 
Gruppe  isomorpher  Salze  wurde  da's  relative  Löslichkeitsverhältniss 
der  einzelnen  Glieder  ermittelt,  und  dann  jenes  ihrer  Gemische  bei 
gleicher  Wärme.  Die  gemischten  Lösungen  wurden  in  der  Weise  dar- 
gestellt, dass  die  Salze  im  Ueberschusse  bei  Bildung  der  Lösungen 
vorhanden  waren,  indem  ihr  Gemisch  nur  mit  so  viel  heissem  Wasser 
übergössen  wurde,  dass  seine  Menge  nicht  hingereicht  haben  würde, 
weder  die  ganze  Menge  des  einen  noch  des  andern  bei  gewöhnlicher 
Wärme  vollständig  zu  lösen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Gehalt 
an  festem  Rückstand  ermittelt  und  zwar  womöglich  durch  unmittelbare 
Wägung *).  Absolute  Wärmebcstimmungen  für  die  Lösungen  waren 
nicht  nöthig,  aber  wichtig  war  es  für  einen  genauen  Vergleich  der 
Lösungen,  dass  sie  auf  einem  gleichen  Grad  der  Wärme  sich  befanden. 


1)  Als  schwerer  löslich  von  je  2  Salzen  wird  dasjenige  betrachtet,  von 
welchem  sich  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  der  Lösung  und  bei  gleicher 
Wärme  dem  absoluten  Gewicht  nach  weniger  an  wasserfreier  Verbindung 
befindet. 

2i  Uebersättigte  Lösungen,  die  fast  bei  allen  Salzlösungen  vorkommen 
können,  wurden  vermieden. 

35* 
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Der  Verf.  zog  es  daher  vor,  die  Bestimmungen  bei  keiner  durch  künst- 
liche Mittel  erzeugten  Wärme  vorzunehmen.  Eine  sehr  eigentümliche 
Wirkung  üben  isomorphe  Salze  auf  einander  aus,  wenn  ihre  Löslich- 
keit beträchtlich  verschieden  ist.  Wird  nämlich  die  gesättigte  LTJsung 
der  schwerer  löslichen  von  zwei  solchen  Verbindungen  mit  Kry stallen 
der  andern  versetzt,  so  findet  auch  bei  gewöhnlicher  WTärme  unmittel- 
bar eine  theilweise  Verdrängung  der  ersteren  aus  der  Flüssigkeit  statt. 
Das  leichter  lösliehe  Salz  entzieht  dem  schwerer  löslichen  Wasser, 
wodurch  eine  Fällung  bewirkt  wird.  Die  Fällung  ist  nie  vollständig, 
aber  in  dem  Grad,  als  die  Löslichkeit  beider  Salze  sich  unterscheidet, 
eine  sehr  weit  gehende,  so  dass  oft  von  dem  schwer  löslichen  Salze 
sich  wirklich  nur  Behr  kleine  Mengen  in  der  Lösung  erhalten  können. 
Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  für  das  Zusammenkrystallisiren  mehrerer 
isomorpher  Salze  sehr  enge  Grenzen,  gesteckt  sind  bezüglich  ihrer 
gegenseitigen  Mengen.  Eine  nicht  gesättigte  Lösung  zweier  isomorpher 
Salze,  deren  Löslickeit  bedeutend  unterschieden  ist,  setzt,  durch  Ver- 
dunstung eingeengt,  vorwiegend  das  schwerer  lösliche  Salz  ab  und 
gelangt  so  nach  und  nach  auf  den  Punct,  wo  sie  die  grösste  Menge 
an  aufgelöstem  Salz  enthält  (d.  h.  zu  dem  Zustand,  in  welchem  das 
schwer  lösliehe  Salz  nur  in  untergeordneter  Menge  vorhanden  ist).  Es 
geht  in  diesem  Falle  die  Verdrängung  des  schwerer  löslichen  Salzes 
in  dem  Maasse  vor*  sich,  als  sich  das  Lösungsmittel  mindert.  Grössere 
Krystalle,  welche  sich  aus  solchen  Lösungen  isomorpher  Verbindungen 
absetzen,  sind  daher  auch  sehr  ungleichartig  zusammengesetzt.  Der 
Kern  enthält  verhältnissmässig  viel  mehr  von  dem  schwerer  löslichen 
Salze,  als  die  später  darüber  anschiessenden  Schichten.  Die  gegen- 
seitige Ersetzung  zweier  isomorpher  Verbindungen  in  einem  Kry- 
stalle ist  demnach  keine  so  mannig/aliige,  wie  es  der  Begriff  der 
Isomorphie  voraussetzt,  sondern  sehr  oft  wesentlich  beschränkt  durch 
das  gegenseitige  Löslichkeitsverhältniss  der  sich  ersetzenden  Ver- 
bindungen und  somit  durch  die  mögliche  Zusa/nmenselzttng  ihrer 
Lösung.  Auch  wenn  eine  gesättigte  Lösung  des  schwerer  löslichen 
Salzes  mit  dem  leichter  löslichen  versetzt  wird,  geht  der  Austausch 
oder  die,  Verdrängung  des  ersteren,  unter  dem  Gewicht  nach  grösserer 
Aufnahme  der  letzteren,  und  allmälig  vor  sich.  Wenn  solche  Lö- 
sungen unter  öfterem  Umschütteln  bei  gewöhnlicher  Wärme  stehen 
bleiben ,  so  steigt  ihr  Gehalt  fortwährend.  Endlich  gelangt  so  die 
Flüssigkeit  in  einen  Zustand,  wo  das  Mengenverhältniss  der  Salze  in 
ihr  unveränderlich  bleibt;  dieser  Punct,  in  welchem  die  Lösung  auch 
die  grösste  Menge  fester  Masse  enthält,  wird  indessen  bei  vielen  Stof- 
fen auf  die  angedeutete  Weise  nicht  erreicht,  wohl  aber,  wenn  die 
Flüssigkeit  unter  Zusatz  des  leichter  lösliehen  Salzes  erhitzt  und  dann 
erkalten  gelassen  wird.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  unmittel- 
bar von  dem  schwerer  löslichen  Salz  so  viel  aus,  als  dem  Verhältniss 
ihrer  geraeinsamen  grösstmöglicheu  Löslichkeit  entspricht,  während  die 
diesem  selben  Verhältnisse  entsprechende  Menge  von  dem  leichter  lös- 
lichen Salze  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt.    Aus  alledem  müsste 


Digitized  by  Googl 


isomorpher  Salze  und  ihrer  Gemische. 


549 


hervorgehen,  das 8  durch  ein  Wiederholen  des  ehen  angedeuteten  Ver- 
fahrens eine  vollständige  Trennung  von  zwei  isomorphen  Salzen,  die 
Bich  gemischt  in  einer  Lösung  befinden,  erzielt  werden  könne,  also 
eine  gänzliche  Fällung  des  einen  durch  das  andere.  Dies  ist  nun 
auch  der  Fall.  Wenn  z.  B.  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd 
und  salpeter  sau  rem  Strontian  wiederholt  unter  Zusatz  des  letzteren 
Salzes  erhitzt  und  erkalten  gelassen  wird,  so  finden  sich  in  der  Flüs- 
sigkeit nur  mehr  Spuren  vom  Bleisalze,  dessen  Löslichkeit  weit  ge- 
ringer ist  wie  die  der  Strontianverbindung.  Die  erwähnte  Erscheinung 
der  Fällung  zeigt  sich  in  ausgezeichneter  Wejse  bei  folgenden  Salz- 
gruppen, in  denen  jedes  anfangliche  Glied  von  den  nachgesetzten  aus 
~  der  gesättigten  Lösung  zum  grossen  Theil  verdrängt  wird.  Thonerde- 
alaun —  Chromalaun  —  Eisenalaun;  Salpeters.  Baryt  —  Bleioxyd 
—  Strontian;  Chlorkalium  —  Bromkalium  —  Jodkalium;  Cblorna- 
trium  —  Bromnatrium  —  Jodnatrium ;  schwefeis.  Kali  —  chroms. 
Kali;  schwefeis.  Kali  —  schwefeis.  Ammoniak.  Bei  den  folgenden 
Versuchen  über  die  vergleichsweise  Löslichkeit  isomorpher  Salze  und 
ihrer  Gemenge  sind  je  100  Gewichtstheile  der  Flüssigkeit  als  Einheit, 
bezüglich  ihres  Gehaltes  an  wasserfreier  Verbindung  und  bei  derselben 
oder  sehr  nahe  stehender  Wärme  in  Vergleich  gebracht.  Alle  Zahlen- 
werthe  Uber  die  Löslichkeit  drücken  daher  den  Gewichtsproccntgehalt 
der  Lösung  an  fester  Masse  bei  einer  bestimmten  Wärme  aus.  Z.  B. 
100  Theile  der  Lösung  enthielten  bei  19—20«  C: 


Die  nach  der  angeführten  Weise  dargestellten  Lösungen  enthiel- 
ten bei  der  gleichen  Wärme: 


Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Werthen,  dass  die  Gesammtmenge 
wasserfreier  Salze,  welche  in  100  Theilen  der  gesättigten  Lösungen 
gefunden  wurde,  dem  Gewichte  nach  gleich  oder  nahezu  gleich  ist  der 
Menge,  die  sich  je  von  dem  leichter  löslichen  Salze  in  100  Theilen 
einer  bei  der  gleichen  Temperatur  gesättigten  Lösung  befinden.  Es 
findet  somit  eine  Vertretung  der  Salze  in  den  Lösungen  ihrem  abso- 
luten Gewichte  nach  statt.    Was  die  bezüglichen  Mengen  der  die  Lö- 


BaO.NO,  Jg;  PbO.NO*  gJlU^.   SrO.NO,  £^45,94. 
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sangen  zusammensetzenden  Salze  anbelangt ,  so  schwanken  sie  wohl, 
allein  die  Schwankungen  bewegen  »ich  nur  innerhalb  enger  Grenzen. 
In  den  Lösungen  von  (BaO,PbO)N05  wurden  nicht  über  2,5  °/o  Ba- 
rytsalz  gefunden,  wenn  der  gesainmte  feste  Rückstand  derselben  sich 
der  Menge  nähert,  welche  die  gesättigte  Lösung  von  PbONO*  allein 
bei  gleicher  Wärme  enthält.  War  mehr  Barytsalz  in  der  Lösung,  so 
betrug  ihr  Gesaiuintgchalt  nicht  mehr  wie  2S — 30  üo.  Für  die  grösst- 
mögliche  Löslichkeit  der  gemischten  Salze  ist  also  bei  der  in  Rede 
stehenden  Gruppe  eine  weitgehende  Verdrängung  von  dem  schwer  lös- 
lichen Salpetersäuren  Baryt  unbedingt  nothwendig.  Das  Gleiche  ist 
der  Fall  bei  den  gemischten  Lösungen  von  Blei-  und  Strontiansalz 
bezüglich  der  ersteren.  Näherte  sich  die  Gewichtsmenge  Salz  in  100» 
Theilen  Lösung  der  Zahl  45,94,  so  betrug  die  Menge  von  PbONOs 
nicht  über  G — 9  %.  War  mehr  von  dem  letzteren  Salze  zugegen, 
so  betrug  der  feste  Rückstand  im  Ganzen  viel  weniger  als  45,94  0;». 
In  den  Lösungen  von  (BaO,SrO)N05  ist,  wenn  ihr  Gehalt  sich  dem 
höchsten  Gehalt  von  45,94  °/o  nähert,  die  Menge  des  Barytsalzes  noch 
geringer  wie  in  der  Lösung  von  (BaO,PbO)NO&. 

Auch  beim  zweiten  Gemisch  von  KCl,KBr,KJ  findet,  wenn  je 
1 00  Gewichtstheilc  der  Lösung  als  Einheit  in  Vergleich  gebracht  wer- 
den, eine  Vertretung  der  Salze  nach  dem  absoluten  Gewichte  statt, 
ebenso  bei  den  entsprechenden  3  Natriumverbindungen.  Die  Chlor- 
verbindungen werden  daher  von  den  Bromverbindungen  und  diese  Wie- 
del*, so  wie  ersterc,  von  den  Jodverbindungen  grösstenteils  verdrängt 
(gefallt».  In  diesen  beiden  Reihen  der  Kalium-  und  Natriumsalze  findet, 
bezüglich  der  Löslichkeit  der  einzelnen  Salze,  ein  Fortschreiten  im  Ver- 
hältniss  ihrer  Aequivalentgewichte  statt.  Die  in  je  100  Gewichts- 
theilen  der  Lösungen  befindlichen  Mengen  der  wasserfreien  Salze  ent- 
sprechen nämlich  nahezu  gleichen  Aequivalentgewichten ,  wie  die  fol- 
gende Zusammenstellung  zeigt: 

Lösung    enthielten  »•nnival««»^ 
•/on       in  100  TU.  Äquivalent« 

NaCl        26,47  0,45 


NaHr  46,05  0,44 

NaJ  62,98  0,41 

KaCl  25,31  0,33 

KaBr  39,06  0,32 

KaJ  59,07  0,34 1 


bei  tS— 19°  C. 
}bei  15— 16°  C 


Ganz  ähnlich  wie  bei  den  3  angeführten  Salzgruppen  sind  die 
Verhältnisse  bei  schwefelsaurem  Magnesia-Nickeloxyd-Zinkoxyd,  da- 
gegen sehr  abweichend  bei  den  folgenden  Salzen,  da  ihre  gemischten 
Lösungen  stets  weniger  an  fester  Masse  enthalten,  als  der  Löslichkeit 
des  verhältuissmässig  leichtlöslichsten  Salzes  im  Gemenge  fUr  sich 
entspricht.    Z.  B.  schwefelsaures  Kali- Ammoniak : 

Mittel  Mittel 

Ka0    Im**  A-  ■   k*  NIL0|36,59| 

^10,54  dio  gomwohte  KftQ  l384,i 


S03     f4V'*"  u*w.  B««™«-  KaO    38,41  }37,77 

NJI.0  142,661      -ft      LuaUD«:       80,  |38,32 
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Der  Gehalt  der  gemischten  Lösung  beträgt  somit  weniger,  wie 
der  einer  bei  der  gleichen  Wärme  gesättigten  Lösung  von  schwefel- 
saurem Ammoniak  Idas  leichter  lösliche  Salz),  aber  er  steht  in  einem 
rationellen  Verhältniss  mit  den  Gewichtsmengen,  welclie  sich  in  je  100 
Theilen  der  Lösung  der  beiden  einzelnen  Salze  fanden.  Die  Rech- 
nung ergiebt  nämlich,  dass  der  procent.  Gehalt  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Kali  mehr  der  Menge  von  schwefelsaurem 
Ammoniak  entspricht,  welche  sich  von  diesem  in  100  Theilen  Lösung 
allein  befindet.    Die  folgende* Berechnung  macht  dies  ersichtlich: 


Die  gemischte  Lösung : 
LttsungswaMer  89,46 
KaO.SOa  10,541^  oi 

NILO.SOj  42,70f53>24 

142,70 


loO  Theilen 


berechnet 

6207  62,23 
37,29  37,77 


Wenn  die  Bildung  der  gemischten  Lösung  wirklich  in  der  Weise 
stattfindet,  wie  es  aus  diesen  Zahlen  hervorzugeben  scheint,  so  mUsste 
das  relative  Verhältniss  der  beiden  einzelnen  Salze  in  100  Theilen  der 
gemischten  Lösung  folgendes  sein: 

Dorch  den  Versuch  in  der  angegebenen 
Art  wurde  gefunden: 


l.  2. 

Arnalo,  29$\™l~  ~  ~  3S'4! 
62,7 1 1   63,41 


LOsungsw 


61,68 


3. 
38,32 

61,68 


Ein  ganz  ähnliches  Verhältniss  wie  hier  für  schwefelsaures  Am- 
t-Kali  gefunden  ist,  ergiebt  sich  auch  für  salpetersaures  Kali- 
Natron,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass  dort  das  leichter  lösliche  Salz 
(AmOSOs)  zur  Auflösung  der  schwerer  löslichen  hinzutritt,  während 
bier  das  Umgekehrte  der  Fall  ist. 

Man  hat  daher  folgende  Fälle  zu  unterscheiden. 

1.  Die  Gewichtsmengen  der  in  100  Theilen  der  gemischten  Lö- 
sung enthaltenen  Salze  ist  gleich  der  Gewichtsmenge,  welche  100  Tbeile 
Lösung  von  dem  leichtest  löslichen  Salze  derselben  bei  der  gleichen 
Temperatur  enthalten.  Hier  findet  eine  wirkliche  Vertretung  und  zwar 
nach  dem  absoluten  Gewichte  statt.  Dem  Ersätze  des  einen  durch 
das  andere  für  die  Sättigung  oder  Erfüllung  des  Löslichkeitsmittels 
(Wasser)  ist  aber  durch  ihre  relative  Löslichkeit  eine  gewisse  Grenze 
gesetzt 

2.  Die  Gewichtsmenge  der  in  100  Theilen  der  gemischten  Lö- 
sung enthaltenen  Salze  ist  gleich  dem  procent.  Gehalte  einer  Lösung, 
welche  von  den  sie  zusammensetzenden  Salzen  die  ihrer  Löslicbkeit 
bei  gleicher  Wärme  für  sich  entsprechende  Menge  Salz,  aber  nur  das 
der  Löslichkeit  der  einen  entsprechenden  Wassennenge  enthält.  Die 
Menge  des  Lösungswassers  entspricht  in  einigen  Fällen  jener,  welche 
zur  Auflösung  des  schwerer  löslichen  Salzes,  in  anderen,  welche  der 
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Auflösung  des  leichter  löslichen  Salzes  erforderlich  ist.  Hier  findet 
also  eine  Vertretung  des  einen  Salzes  durch  das  andere  für  die  Sätti- 
gung des  Lösungsmittels  nicht  statt,  sondern  ein  Hinzufügen  des  einen 
zur  Lösuug  des  andern. 


Zur  Kenntniss  der  Krappfarbstoffe. 

Vod  P.  Bolley. 
(Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  11,  112.  [18661.) 

Der  Verf.  hat  gemeinschaftlich  mit  Herren  Rosa  und  Dr.  Brigel 
seipe  früheren  Versuche  (Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  9,  lb)  vervollstän- 
digt, indem  er  zunächst  Analysen  des  Purpurins  ausführte,  welches 
nach  Schü  tzenberger's  Verfahren  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  414 
und  50 8)  theils  von  diesem  und  Schiffert  selbst,  theils  von  dem 
Verf.  dargestellt  worden  war.  Nach  sechsstündiger  Trocknung  bei 
100°  ergaben  Bich  Werthe,  die  zu  deu  Formeln  1.  C40H1C12O12  und 
2.  C4oHio,290i2,t3,  C4oHi5,570n,43>  CiiHi i ,540i3,65  führten,  während 
Debus  (Ann.  Ch.  Pharm.  66,  35)  die  Formel  C15H5O5  und  Schützen- 
berger  und  Schiffert  C40H12O14  annehmen,  die  letztgenannten  Che- 
miker scheinen  nicht  die  wasserfreie  Verbindung  verbrannt  zu  haben. 

Wird  Purpurin  mit  Aetzkalilaugfr,  in  welche  Zink-  und  Eisen- 
spähne  geworfen  sind,  behandelt,  so  entsteht  nach  1 — 2  Tagen  eine 
gelbbraune  Lösung  ohne  jede  Spur  von  Roth.  Die  Einwirkung  ge- 
schieht bei  gewölmlicher  Temperatur  in  einem  Glasballon,  der  mit 
durchbohrtem  Kork  versehen  ist,  durch  welchen  zwei  rechtwinklig 
gebogene  Röhren  gesteckt  sind.  Die  eine  dient  dazu,  um  Wasserstoff- 
gas oder  Kohlensäure  in  den  Ballon  zu  leiten,  sie  mündet  unmittelbar 
unter  dem  Kork,  während  die  andere  bis  an  den  Boden  des  Ballons 
reicht  und  mit  einem  zweiten  Ballon  in  Verbindung  steht,  worin  sich 
Salzsäure  befindet,  und  in  welchem  durch  den  Druck  des  Wasserstoffs 
oder  kohlensauren  Gases  die  alkalische  Flüssigkeit  gehoben  wird. 
Sobald  die  Reduction  für  beendigt  angesehen  werden  kann,  wird  die 
Flüssigkeit  durch  Gasentwicklung  in  einem  angefügten  Kolben  in  die 
Säureflasche  gedrängt,  wodurch  der  Farbstoff  gefällt  wird.  Man  bringt 
die  saure  Flüssigkeit  des  zweiten  Ballons,  worin  die  braungelben  Flocken 
sich  befinden,  sofort  auf  ein  Filter,  das  unter  einer  mit  Wasserstoff- 
gas  gefüllten  Glocke  steht,  und  wäscht  mit  gekochtem  Wasser  aus, 
bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  abläuft,  und  trocknet  den  Nieder- 
schlag bei  mässiger  Wärme.  Er  scheint,  sobald  er  einmal  zusammen- 
geballt ist,  nicht  stark  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  verändert  zu 
werden,  wenigstens  bleibt  die  Farbe  des  trocknen  Pulvers  unverändert 
gelbbraun. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab  Zahlen  (C40H16O10),  die  von 
denjenigen  Schützenbergers  abweichen. 
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Es  ist  möglich,  dass  die  Reduction  bei  Schützenberger  nicht 
vollkommen  war,  oder  dass  seine  Verbindung  Sauerstoff  aufnahm.  Das 
reducirte  Purpurin  ist  ein  viel  mehr  Wasserstoff  enthaltender  Körper, 
als  das  Alizarin. 

Dasselbe  ist  sehr  leicht  in  langen  goldgelben  glänzenden  Nadeln 
sublimirbar;  stellt  man  das  Pulver  mit  Papier  bedeckt  nur  bei  120° 
C.  in  den  Trockenkasten,  so  fUrbt  sich  die  untere  Seite  des  Papiers 
gelb  und  auf  dem  Pulver  selbst  sieht  man  einen  Anflug  kleiner  Kry- 
ställchen.  Das  reducirte  Pupurin  ist  in  Alkohol  und  Aether  mit  hell- 
gelber Farbe  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Wasser,  auch  wenig  in 
Benzol ;  die  Lösungen  halten  sich  an  der  Luft  lange  unverändert.  Iu 
Alkalien  löst  es  sich  bei  Lufabschluss  gelb,  es  wird  aber  die  Lösung 
durch  Luftberührung  rotb.  Es  löst  sich  auch  mit  gelber  Farbe  in 
Alaunlösung. 

Pseudopurpurin.  Es  war  von  Herrn  Schützenberger  dem 
Verf.  etwas  von  dieser  Verbindung  übergeben  worden.  Ihre  Zusam- 
mensetzung ergab  sich  aus  2  Verbrennungen  zu:   1.  CioHt4,iOi5,6, 

2.  C4oHl3,70l5,4. 

Schützenberger  leitet  aus  den  4  Analysen,  die  er  mit  Schif- 
fert  machte,  die  Formel  C4oHi20is  —  (620II1269)  ab  und  nennnt 
die  Verbindung  Trioxylizarine.  Die  hier  erhaltenen  ganz  gut  stim- 
menden Resultate  lassen  die  Verbindung  als  von  ähnlicher  Zusammen- 
setzung wie  das  Purpurin  erscheinen :  .  es  würde  ihnen  die  allgemeine 
Formel  C4oHnOn-f-2  zukommen. 

Orangegelber  Farbstoff.  Eine  Analyse,  die  mit  einem  Theile 
des  von  Herrn  Schützenberger  zugesendteu  Orangefarbstoffs  vor- 
genommen wurde,  ergab:  1.  C4oHis,gOi5y7»  2.  C4oHi7,97  0i«,9i . 

Die  Formeln  enthalten  ein  Wasserstoffatom  mehr  als  Sauerstoff 
(C4oHn-f-iOn),  während  Schützenberger  diesem  Orange  auf  Grund- 
lage von  5  Analysen  die  Formel  C4oHi<jOi$  giebt,  wonach  es  ein  Hy- 
drat des  Puipurins  wäre.  Nach  den  Analysen  der  Verf.  stellte  es 
sich  eher  als  ein  Alizarin  mit  3  oder  4  Atomen  Wasser  dar,  C4oHi30j2 
-|-  3H0  oder  C40II13O12  +  4H0.  Das  Orange  löst  sich  in  Kali- 
lauge mit  rother  Farbe,  die  einen  deutlichen  Stich  ins  Violette  hat. 

Der  gelbe  Farbstoff,  den  Schützenberger  aus  dem  Kopp'- 
schen  Rohpurpurin  ausschied,  und  der  nach  seinen  Angaben  auch  von 
Herrn  Ch.  Lauth  entdeckt  wurde,  war  von  Herrn  Rosa  nicht  in 
einer  zur  Analyse  ausreichenden  Menge  erhalten  worden. 

Alizarin.  Der  Verf.  stellt  fast  sämmtliche  vorhandene  Analysen 
dieser  Verbindung  zusammen  und  fügt  einige  neue  hinzu  und  schliesst 
aus  ihnen,  dass,  wie  er  schon  früher  bemerkt  hat,  sich  die  Formel 
C40H13O12  am  genauesten  an  die  grosse  Mehrzahl  der  Analysen  an- 
schliesst  und  diejenige  C20H7O0  sich  nur  aus  mehreren  Analysen, 
allerdings  ohne  Zwang  ableiten  lässt. 

Reducüon  des  Alizarins.  Wird  Alizarin,  so  wie  oben  für  das 
Pnrpurin  angegeben  wurde,  mit  Kalilauge,  in  der  sich  Zink  und  Eisen- 
stücke befinden,  zusammengebracht,  so  ändert  sich  die  Farbe  der 
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anfangs  violetten  Lösung  in  Braungelb.  Die  Umänderung  geschieht 
aber  etwas  langsamer,  als  beim  Purpurin,  und  hinzutretende  Luft  stellt 
leicht  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  das  Blauroth  her.  Das  an- 
gewandte Alizarin  war  aus  dem  £.  Kopp'sehen  „Alizarine  verte*', 
welches  bekanntlich  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
Krapp  dargestellt  wird,  durch  Alkohol  ausgezogen  und  durch  Kry- 
stallisation  gewonnen  worden.  Weil  die  Möglichkeit  vorlag,  die  schwef- 
lige Säure,  eine  selbstreducirende  Verbindung,  könne  an  der  Reducir- 
barkeit  dieses  Alizarins  durch  eine  schon  eingeleitete  Veränderung 
Ursache  sein,  hat  Herr  Rosa  Alizarin  nach  dem  S c h u n k 'sehen,  von 
Wolff  und  Streker  etwas  veränderten  Verfahren  dargestellt.  Aber 
auch  dieses  verhielt  sich  in  dem  beschriebenen  Reductionsverfahren 
ganz  gleich.  Es  ist  ganz  und  gar  kein  Zweifel,  dass  das  Alizarin 
reducirbar  ist.  Die  durch  Säure  gefällte  Verbindung  ist  braungelb, 
und  bleibt  es  beim  Trocknen,  auf  Papier  gestrichen  erscheint  sie  gelb. 
In  Wasser  ist  es  etwas  schwerer  löslich  als  in  Aether  und  Alkohol, 
die  Lösungen  sind  gelb.  Mit  einer  alkalischen  Lösung  zusammen- 
gebracht, färbt  es  diese  bald  violett,  wohl  durch  Wiederverwandlung 
in  Alizarin. 

Obschon  die  weingeistige  ätherische  und  wässrige  Lösung  des 
reducirten  Körpers  so  wie  er  selbst  im  trocknen  Zustande  gelb  oder 
braungelb  bleiben,  kann  diese  Erscheinung  doch  nicht  wie  beim  Pur- 
purin als  ein  Beweis  seiner  Unveränderlich keit  durch  Sauerstoffzutritt 
angesehen  werden,  denu  wie  bekannt,  ist  das  Pulver  gefällten  Ali- 
zarins häufig  braungelb,  und  dessen  Lösungen  auch  nicht  entschieden 
rotb,  sondern  mehr  gelb.  Es  ist  im  Gegentheil  aus  den  Analysen  des 
Körpers  zu  entnehmen,  dass  er  nur  schwer  vor  ejner  Rückbildung  in 
Abzarin  bewahrt  werden  kann.    Seine  Verbrennung  ergab:  C4oHn,i 

Olö,0  biS  C4oHl6,9oOl5,39. 

Dies  Ergebniss  veranlasste  den  Verf.  unter  Anwendung  möglich- 
ster Sorgfalt  gegen  Luftzutritt,  Alizarin  zu  reduciren  nud  aus  der  Lö- 
sung zu  fällen.  Die  frisch  gefällte  Verbindung  wurde  mit  ausgekoch- 
tem Wasser  rasch  ausgewaschen  und  zwischen  Papier  ausgepreist, 
sodann  schnell  in  frischem  Papier  getrocknet.  Die  Analyse  ergab 
C4oHis,9  0i6,o ,  was  einen  entschieden  grössern  Wasserstoffüberschuss 
bekundet,  als  er  im  Alizarin  vorkommt.  Wird  das  Alizarin  als  &o 
H13O12  angesehen,  so  wäre  dieser  Körper  C40H13O12  -f-  H  4-  4H0. 
Die  Verf.  beobachteten,  dass  die  gelbe,  durch  das  Reductionsmittel 
entstandene  Verbindung  in  der  Hitze  unter  theilweiser  Zersetzung  sich 
zu  langen  gelbrothen  Nadeln  verflüchtigt.  Nach  der  Verbrennung  die- 
ser Nadeln  muss  angenommen  werden,  sie  bestanden  aus  rückgebil- 
detem Alizarin.  —  Als  Hauptsatz,  meint  der  Verf.,  ergebe  sich  aus 
seinen  und  Schützouberger's  Versuchen,  dass  das  Purpuriu  ein 
Oxyd  des  Alizarin  ist. 

Leber  die  Möglichkeit  der  Umwandlung  des  Purpurins  in  Ali- 
zar in.  Schiel  hat  angegeben,  Krapppurpur  erhitzt  gehe  in  rothe 
Kry stalle  über,  die  mit  Kali  nicht  mehr  eine  rothe,  sondern  violette 
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Lösung  giben.  Wolff  und  Strecker  (Ann.  Ch.  Pharm.  75,  1) 
konnten  diese  Angabe  nicht  bestätigen.  Der  Verf.  zeigt  nun,  dass  es 
nur  auf  den  Grad  der  Erhitzung  ankommt,  um  die  eine  oder  andere 
Farbe  zu  erhalten,  denn  auch  jetzt  noch  steht  es  fest,  dass  das  ver- 
flüchtigte Purpurin  die  unveränderte  Reaction  des  nicht  verflüchtig- 
ten zeigt. 

Herr  Rosa  hatte  sich  bei  den  vielfach  vorgenommenen  Subli- 
mationsvcrsiichen  mit  den  verschiedenen  erhaltenen  Producten  tiber- 
zeugt, dass  im  kohligen  Rückstand  stets  noch  Farbstoff  vorhanden 
sei  und  faud.beim  Uebergiessen  eines  solchen  Purpurinrückstandes  mit 
Kulilauge,  dass  sich  dieser  blauviolett  färbte.  Man  konnte  aus  den 
bisherigen  Beobachtungen  schliessen,  dass  zur  Hervorbringung  der  dem 
Alizarin  eigenen  Reaction  eine  Hitze  erforderlich  sei,  welche  etwas 
höher  liegt,  als  die  zur  Sublimation  nöthige,  weil  das  Sublimat  nicht, 
wenigstens  am  häufigsten  nicht,  der  in  dem  Kohlenrückstand  aber  ein- 
geschlossene Theil  des  Purpurins,  der  höhere  Hitze  erfuhr,  die  Reac- 
tion gab. 

Es  wurden  mehrere  Portionen  Purpurin  in  zugeschmolzenen  Röh- 
ren in  ein  Oelbad  gebracht  und  auf  210 — 220°  C.  erhitzt  und  es 
zeigte  sich,  dass  der  sublimirte,  an  dem  obern  Röhrenende  angesetzte 
Theil  des  Farbstoffs  nach  dem  Herausnehmen  und  Uebergiessen  mit 
Kalilauge  die  blaue  Reaction  sehr  schön  zeigte,  ja  die  Lösung  war 
viel  tiefer  blau  als  die  des  gewöhnlichen  sublimirten  Alizarins.  Auch 
der  kohlige  Rückstand  gab  eine  blaue,  wenn  auch  trübe  alkalische 
Lösung,  die  etwas  verdünnt  fiitrirt  und  mit  Salzsäure  versetzt  einen 
rotbgelben  Körper  fallen  liess,  der  sublimirbar  und  in  Alkalien  mit 
blauvioletter  Farbe  löslich  war. 

Fünf  Röhren  wurden  mit  Purpurin  versehen  und  zugeschmolzen 
in  einen  Papinianischen  Topf  auf  150°  C.  erhitzt,  bei  dieser  Tempe- 
ratur eine  herausgenommen  und  mit  der  Hitze  all  mal  ig  gestiegen  und 
eine  Röhre  um  die  andere  weggenommen  bis  zuletzt  auf  220°  C,  bei 
welcher  Temperatur  die  letzte  Röhre  entfernt  wurde.  Es  zeigte  sich, 
dass  die  ersten  Röhren  nur  schwach,  die  letzten  aber  stark  die  vio- 
lette Färbung  mit  Aetzkali  gaben. 

Ein  Versuch,  Purpurin  in  überhitztem  Wasserdarapf,  dessen  Tem- 
peratur zuletzt  auf  IS 5°  C.  gestiegen  war,  zu  subliiniren,  ergab,  dass 
die  anfänglich  Ubergegangenen  Partien  kaum  verändert  waren,  wäh- 
rend die  letzten,  bei  höherer  Temperatur  sublimirten,  den  violetten 
Stich  in  alkalischer  Lösung  deutlich  zeigten. 

Da  die  blaurothe  Färbung  mit  Alkalien  der  bezeichnendste  Unter- 
schied des  Alizarin  vom  Pupurin  ist,  mag  es  als  wahrscheinlich  erschei- 
nen, die  beschriebenen  sehr  deutlichen  Wahrnehmungen  einer  Umwand- 
lung des  Purpurins  in  Alizarin  zuzuschreiben. 

Sürbevcrsuche  zeigten :  1 .  Dass  das  reducirte  Alizarin  sich  bei- 
nahe ganz  nie  Alizariu  verhält,  wodurch  die  obige  Beobachtung  der 
leichten  Zurückfiihrbarkcit  in  Alizarin  eine  Bestätigung  findet.  2.  Dass 
dagegen  das  reducirte  Purpurin  auffallend  verschiedene  Resultate  vom 
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Purpurin  giebt,  indem  es  wenig  und  in  allen  Beitzen  mit  trübgelb- 
lichem Stiche  färbt.  3.  Dass  dieser  Körper  Bich  am  energischsten 
durch  Seife  verändert,  indem  das  schmutzige  Gelb  auf  der  Rothbeitze 
in  schönes  Rosa  umgewandelt  wird.  4.  Dass  das  Pseudopurpurin 
sich  ganz  ähnlich  wie  Purpurin  verhält,  ja  fast  etwas  besser  als  dieses; 
die  Zusammensetzung  beider  liess  erwarten,  dass  sie  sich  auch  beim 
Färben  gleich  verhalten. 


Untersuchungen  über  die  Oxysäuren  der  aroma- 
tischen Reihe. 

Von  Carl  Graebe.1) 

(Ann.  Ch.  Pharm.  139,  134.) 

I.  Methylsalicylsäure.    Um  den  Methyläther  der  Methylsalicyl- 
säure  zu  erhalten,  wurde  1  Thl.  Gaultheriaöl,  i/j  Thl.  KH0  (in  Al- 
kohol gelöst)  und  l1^ — 2  Thl.  Jodmethyl  einige  Stunden  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  100 — 120°  erhitzt,  dann  der  flüssige  Röhren- 
inhalt vom  Jodkalium  abgegossen  und  das  überschüssige  Jodmethyl 
durch  Destillation  wieder  gewonnen.    Der  Aether  wurde  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  zersetzt.    Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  je 
nach  der  Temperatur  die  Methylsalicylsäure  fest  oder  flüssig  aus.  Sie 
enthält  in  der  Regel  etwas  Salicylsäure  beigemengt,  von  der  sie  sieh 
meistens  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  trennen  lässt.    Ist  mehr 
Salicylsäure  vorhanden,  so  digerirt  man  die  Säure  einige  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  mit  Kalkmilch.    Die  Salicylsäure  scheidet  sich  als 
calciumsalicylsaures  Calcium  aus,  während  die  Methylsalicylsäure  als 
Calciura8alz  in  Lösung  geht.    Aus  Wasser  krystallisirt  die  Methyl- 
salicylsäure in  grossen,  aber  selten  gut  ausgebildeten,  wasserfreien 
Tafeln,  aus  Alkohol  bei  langsamem  Verdunsten  in  deutlich  ausgebil- 
deten Säulen.    Sie  löst  sich  in  200  Thln.  Wasser  von  20°,  weit  mehr 
in  siedendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Sie  schmilzt  bei 
98,5°,   unter  Wasser  schon  bei  72°  und  beginnt  über  200°  sich 
in  Anisol  und  Kohlensäure  zu  zerlegen.    Eisenchlorid  färbt  ihre  sauer 
reagirende  Lösung  nicht  violett.    Beim  Erhitzen  mit  JH  oder  C1H 
auf  120 — 130°  entsteht  Salicylsäure  und  Jodmethyl  resp.  Chlormethyl. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  -Balis O 3-  • 

Methylsalicylsaures  Calcium  -6a(€?8 11763)2  -f-  2H2O.  Ziemlich 
grosse  Nadeln,  im  siedenden  Wasser  leicht,  in  kaltem  viel  weniger 
loslich.  Das  Baryumsalz  Ba(-Gs  11763)2  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Die  concentrirte  Lösung  erstarrt  zu  warzenförmig  gruppirten, 
mikroskopischen  Krystallen.    Das  Silbersalz  Ag(6sH7  63)  ist  ein 

U  Vergl.  diese  Zeitechr.  N.  F.  1,  585  und  die  Note  auf  S.  588. 
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weisser  Niederschlag,  der  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  sehr  schön 
stern-  oder  blumenkohlartig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt.  Das  Blei- 
salz Pb(-GsH7Ö3)2  -f-  H2O  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
etwas  mehr  löslich  und  krystallisirt  in  prismatischen,  meist  büschel- 
förmig gruppirten  Krystallen.  Das  Methylsalicylsaure  Aethyl  ^Hs, 
•GgH703  ist  schon  von  Cahours  da/gestellt,  aus  der  Methylsalicyl- 
säure  entsteht  es  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische 
Lösung.  Der  Siedepunct  liegt  (unter  750  Millim.  Druck)  bei  260° 
(corr.).  Beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  wird  daraus  zuerst  mit 
grosser  Leichtigkeit  das  Aethyl  und  dann  erst  das  Methyl  fortge- 


II. Verhalten  der  Oxybenzoesäuren  gegen  Jod-  und  Chlorwas- 
serstoff, a.  Salicylsäure.  Beim  Erhitzen  der  Salicylsäure  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  für  sich  oder  mit  Wasser  beginnt  erst  bei  220 
— 230°  ein  langsames  Zerfallen  in  Kohlensäure  und  Phenol,  erwärmt 
man  dieselbe  aber  mit  wässriger  JH,  C1H  oder  verdünnter  H2SO4 
(t  Thl.  concentrirte  Säure  auf  3  Tbl.  Wasser),  so  beginnt  die  Spal- 
tung schon  bei  140  —  150°.  Das  Zerfallen  erfolgt  um  so  leichter,  je 
mehr  von  der  Mineralsäure  vorhanden  ist.  Erwärmt  man  die  Röhren 
so  lange,  bis  beim  Ocffnen  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht,  so  erhält 
man  fast  die  theoretische  Menge  von  Phenol,  welches,  obgleich  nicht 
völlig  wasserfrei,  doch  sofort  krystallisirte.  Es  siedete  (unter  751,3 
Millim.  Druck)  bei  183°  (corr.),  schmolz  bei  37,5°  und  hatte  bei  38° 
das  spec.  Gewicht  1,0667.  Spnrenweise  tritt  neben  dem  Phenol  ein 
Körper  auf,  der  mit  dem  von  Schmitt  und  Kolbe  aus  Phenol  erhal- 
tenen rothen  Farbstoff  identisch  zu  sein  scheint,  b.  Paraoxybenzoe- 
säurc  verhält  sich  gegen  JH  und  CHI  wie  die  Salicylsäure.  Das  Zer- 
fallen beginnt  nur  etwas  früher  und  zwar  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
mit  Wasser  bei  200 — 210°  beim  Erwärmen  mit  den  genannten  Säuren 
bei  135 — 140°.  c.  Oxyben2oesäure  unterscheidet  sich  von  den  bei- 
den isomeren  Säuren  durch  ihre  grössere  Beständigkeit.  Sie  zerfällt, 
für  sich  oder  mit  Säuren  erhitzt,  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  und 
liefert  ebenfalls  keine  Benzoesäure,  d.  Carbohydrochinonsäure  zer- 
fällt, für  sich  erhitzt,  über  200°  in  Brenzcatechin  und  Hydrochinon. 
Dieselben  Producte  treten  auch  beim  Erwärmen  mit  den  wääsrigen 
Mineralsäuren  auf,  doch  wird  dabei  vorzugsweise  Brenzcatechin  gebildet. 
Mit  concentrirter  Salzsäure  beginnt  die  Zersetzung  schon  bei  150°. 

III.  lieber  Anissäure,  a.  Bildung  aus  Paraöxybenzoesäurex)> 
Der  Aethyläther  der  Paraoxybenzoesäure  wurde  durch  Behandlung 
der  alkoholischen  Säurelösung  mit  Salzsäuregas  erhalten.  Nach  dem 
Ausfallen  mit  Wasser,  Waschen  mit  Soda  und  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure siedete  der  Aether  bei  297  —  298°  (nicht  corr.),  erstarrte  in 
der  Vorlage  und  schmolz  bei  112,5°.  Er  riecht  nur  schwach  äthe- 
risch, ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  wenig  löslich. 


1)  Vergl.  hierzu  Ladenburg  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  325,  Lad  an - 
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Zusammensetzung:  <hlh |££2£2h5-    Mit  concentrirter  Natronlauge 

versetzt,  entsteht  festes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liches, durch  Salzsäure  leicht  zersetzbares  natriumparaoxybenzoe- 

{NaO 
•BOi^H^  we^Cües  Deim  Kochen  mit  Wasser 

Alkohol  und  paraoxybenzo€saures  Natrium  liefert.  Beim  Erhitzen  der 
trocknen  Verbindung  mit  Jodmethyl  und  Alkohol  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  110—120°  entsteht  Anissäureäther.  Aus  diesem  wurde 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  und  Ausfällen  mit  Salzsäure  reine,  bei 
173 — 1  74°  schmelzende  Anissäure  erhalten,  b.  Verhalten  gegen  Chlor- 
wasserstoff. Durch  6 — 8  stündiges  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge 
concentrirter  Salzsäure  auf  120  — 130°  wird  die  Anissäure,  ähnlich 
wie  durch  Jodwasserstoffsäurc ,  zerlegt  in  Chlormethyl  und  Paraoxy* 
benzo£säure.  Bei  dieser  Zersetzung  darf  die  Temperatur  aber  nicht 
über  130°  steigen,  weil  sonst  die  gebildete  Paraoxybenzoe'säure  sofort 
weiter  in  Kohlensäure  und  Phenol  zerfällt. 


Studien  über  den  Process  der  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff auf  Glycerin. 

Von  E.  Erlenmeyer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  139,  211.) 

De|*  Verf-  ,,at  bereits  früher  gefunden  (diese  Zeitschr.  1S6I,  363 
und  673),  dass  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Glycerin  zuerst 
AllyljodÜr  und  durch  weitere  Einwirkung  der  Säure  auf  dieses  Pseu- 
dopropyljodür  entsteht.  Gleichzeitig  tritt  stets  Propylen  auf.  Erwärmt 
man  Allyljodür  auf  dem  Wasserbade  und  lässt  allmälig  wässrige  Jod- 
wasserstoffsäure  hinzufliessen ,  so  kann  ein  ganz  regelmässiger  Strom 
von  Propylengas  erzeugt  werden.  Wenn  kein  Gas  mehr  entweicht, 
ist  im  Rückstand  nur  noch  Jod  und  Pscudopropyljodür ,  aber  keine 
Spur  Allyljodtir  mehr  enthalten.  Die  Identität  des  Gases  mit  dem 
Propylen  hat  der  Verf.  durch  die  Darstellung  und  Untersuchung  des 
bei  142,05°  (corr.  unter  755  Millim.  Druck)  siedenden  Propylenbro- 
mürs  nachgewiesen.  Das  Propylen  verbindet  sich  ausserordentlich 
leicht  mit  Jodwasserstoff.  Als  der  Verf.  das  Gas  auf  den  Boden  eine* 
Gefässes  leitete,  das,  vorher  mit  Propylen  gefüllt,  mit  einer  andert- 
halb Zoll  hohen  Schicht  von  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstofflösung1) 
versehen  und  nach  aussen  luftdicht  verschlossen  war,  fand  sofort  Bil- 
dung von  Oeltropfen  statt  und  in  zwei  Stunden  hatten  sich  bei  ge- 

1)  Auch  weniger  concentrirte  JH  z.  B.  solche  von  t,S  spec.  Gew.  ab- 
eorbirt  das  Propylen  aber  langsamer. 

i 

Digitized  by  Google 


der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Glycerin. 


559 


wohnlicher  Temperatur  50  Gnn.  reines  bei  89°  constant  siedendes 
Pseudopropyljodür  gebildet.  Das  spec.  Gewicht  des  Jodürs  wurde  bei 
00  —  i?735  bei  17«  =  l,7ll  gefunden.  Auf  oxalsaures  Silber 
wirkte  es  unter  starker  Erwärmung  und  Gasentwicklung  ein.  Es 
wurde  deshalb  I  Gewichtsth.  Jodtir  mit  dem  doppelten  Volum  Aether 
verdünnt  auf  5  4  Gewichtsth.  oxalsaures  Silber  gegossen  und  das  Ge- 
misch am  aufwärts  gerichteten  Kühler  längere  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  Das  Gas,  welches  sich  dabei  entwickelte,  verband  sich 
mit  Brom,  und  war  offenbar  Propylen,  denn  im  Rückstände  des  Kol- 
bens liess  sich  freie  Oxalsäure  nachweisen.  Nach  der  Entfernung  des 
Aethers  stieg  das  Thermometer  allmälig  bis  auf  ISO0,  dann  rasch  auf  * 
190°  und  bei  191°  war  das  Gefäss  trocken.  Das  Destillat  bis  1S0U 
enthielt  noch  Aether,  unzer setztes  Jodür  und  Oxalsäure-Pseudopropyl- 
ftther,  von  dem  jedoch  bei  weitem  die  grösste  Menge  bei  190°  über- 
gegangen war.  Er  wurde  nicht  weiter  untersucht,  sondern  mit  con- 
centrirtem  Ammoniak  zusammengebracht.  Die  vom  ausgeschiedenen 
Oxamid  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
neutralisirt  und  aus  dem  Wasserbade  destillirt.  Das  Destillat  schied 
auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  eine  leichte  Schicht  ab,  die  mit 
kohlensaurem  Kali  getrocknet,  bei  S0°  siedete,  alle  Eigenschaften  des 
Pseudopropylalkoholhydrats  besass  und  beim  Behandeln  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  Kohlensäure,  Aceton  und  Essigsäure 
lieferte.  Es  folgt  hieraus,  dass  der  sogenannte  additioneile  Alkohol 
■GsHsO,  d.  i.  das  Propylenhydrat ,  identisch  ist  mit  dem  Acetonal- 
kohol1).  —  Beim  Einleiten  von  gasförmiger  Jodwasserstoffsäure  in  mit 
Eiswasser  gekühltes  Allyljodür  wurde  diese  vollständig  absorbirt,  es 
fand  eine  langsame  Entwicklung  von  Propylen  und  Jodabscheidung 
statt.  Als  sich  genug  Gas  entwickelt  hatte,  wurde  der  Process  unter- 
brochen. Die  zurückbleibende,  mit  Kalilange  rasch  vom  freien  Jod 
befreite  Flüssigkeit  war  nicht  rein  zu  erhalten.  Ihr  spec.  Gewicht 
war  bei  0°  =  1,94,  sie  Bcheint  demnach  ein  Jodür  von  höherem  spec. 
Gewicht  als  Pseudopropyljodür  und  Allyljodür,  vielleicht  fhlTsJa  zu 
enthalten.  Bei  ganz  schwachem  Erwärmen  schied  sie  Jod  ab  und 
entwickelte  Propylen,  dann  destillirte  Pseudopropyljodür,  gemengt  mit 
sehr  wenig  Allyljodür  über  und  zuletzt  blieben  noch  wenige  Tropfen 
einer  schweren,  auf  dem  Wasserbade  nicht  destillir enden,  von  Jod  und 
kohliger  Substanz  stark  gefärbten  Flüssigkeit  zurück. 

Der  Verf.  zieht  aus  diesen  Versuchen  den  Schluss,  dass  aus  dem 
Glycerin  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  zuerst  Allyljodür,  dann 
aus  diesem  Propylen  gebildet  wird,  welches  sich  darauf  weiter  mit 
Jodwasserstoff  zu  Pseudopropyljodür  verbinden  kann.  Der  zuletzt 
angeführte  Versuch  macht  es  indess  wahrscheinlich,  dass  nicht  allein 
dem  Pseudopropyljodür  sondern  auch  dem  Propylen  die  Bildung  des 
Jodürs  -GsHoJa  vorausgeht  und  dieses  unter  allen  Umständen  als 


1)  Was  bereits  früher  von  Berthelot  (Compt.  rend.  57,  797)  naclige 
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erstes  Product  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Allyljodttr  ent- 
steht. Ob  das  Pseudopropyljodür  sich  aus  diesem  Jodür  nach  der 
Gleichung 

€3II6J2  €3H7J  +  h 

bildet,  oder  ob  erst  Propylen  entsteht  und  dieses  sich  mit  Jodwasser- 
stoff verbindet,  wird  kaum  mit  Sicherheit  zu  ermitteln  sein. 


Ueber  Platinbasen,  die  beste  Darstellungs-  und  Er- 
'  kennungsmethode  derselben  und  einige  neue  Ver- 
bindungen. 

Von  Edward  Ash.  Hadow. 
(Chem.  Soc.  J.  [2]  4,  345.) 

Der  Ausgangspunct  zur  Darstellung  der  Platinbasen  ist  gewöhn- 
lich Magnus"  grünes  Salz,  aber  dieses  ist  aus  mehrfachen  Gründen 
und  namentlich  weil  seine  Darstellung  in  etwas  grösserer  Quantität 
sehr  schwierig  ist,  wenig  geeignet  dazu.  Der  Verf.  verwandelte  ein 
bestimmtes  Gewicht  von  metallischem  Platin  in  trocknes  Chlorür  auf 
die  gewöhnliche  Weise.  Dieses  wird  bei  Digestion  mit  mässig  star- 
kem Ammoniak  in  der  Wärme  allmälig,  aber  mit  Ausnahme  einer 
Spur  .Iridium  und  Eisenoxyd  vollständig  zu  einer  braunen  Flüssigkeit 
gelöst,  welche  beim  Concentriren  eine  grosse  Menge  feiner  Prismen 
von  salzsaurem  Diplatosamin  liefert.  Dieses  Salz,  welches  NjHttPtCl 
-f-  HO1)  ist,  kann  als  Ausgangspunct  zur  Darstellung  aller  andern 
Basen  dienen.  Gros'  salpetersaures  Salz  NiHbPtC10,N05  erhält  man, 
wenn  man  eine  heisse  Lösung  dieses  Salzes  in  heisse,  mässig  con- 
centrirte  Salpetersäure  gicsst.  Unter  Eutwicklung  rother  Dämpfe 
scheidet  sich  eine  dicke  Paste  kleiner  Krystalle  ab,  die  in  der  Säure 
fast  unlöslich  sind.  Durch  Umkrystallisireu  erhält  man  glänzende, 
flache  Prismen.  —  Racwsky's  salpetersaures  Salz  entsteht,  wenn 
Gros's  Salz  einige  Stunden  mit  salpetersaurem  Silber  und  etwas  Sal- 
petersäure gekocht  wird,  aber  kein  Ucberschuss  von  Silberlösung  ver- 
mag das  Chlor  aus  Raewsky's  Salz  wegzunehmen  und  dasselbe  in 
salpetersaurcs  Diplatinamin  umzuwandeln.  Die  Analysen  des  Verf.'* 
bestätigen  Gerhardt's  Formel  N4tIi2Pt2C103,2N05,HO  für  Raew- 
sky's Salz.  Auf  Zusatz  von  überschüssigem  Salmiak  zu  diesem  Salz 
entsteht  ein  Niederschlag  von  kleinen  Prismen  des  salzsauren  Salzes 
NiHuPtaCbO,  welches  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden  kann. 

,  Die  Salze  des  Platosamins  und  Diplatosamins  reduciren  Chamä- 
leon ebenso,  wie  das  Platinchlorür,  von  dem  sie  deriviren.  Die  Di- 
platosaniinsalzc  sind  leicht  daran  zu  erkennen,  dass  sie  mit  einer 

1)0  =  8. 
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Lösung  von  Platinchlorür  Magnus'  grünes  Salz  liefern.  Dieses  Salz 
ist  nur  eins  von  einer  langen  Reihe  von  Doppelsalzen ,  welche  das 
salzsaure  Diplatosamin  mit  andern  Chlormetaileu ,  mit  Sublimat,  den 
Chloriden  von  Cadinium,  Palladium,  Zinn  und  Kupfer  zu  bilden  ver- 
mag. Die  Doppelsalze  mit  Cadmium  und  Quecksilber  wurden  analy- 
sirt,  sie  enthielten  ein  Atom  von  jedem  Salz.  Die  Diplatosaminsalzo 
sind  ferner  characterisirt  durch  die  schön  blauen  oder  grünen  Nieder- 
schläge oder  Lösungen,  welche  sie  bilden,  wenn  ein  Strom  von  sal- 
petriger Säure  durch  ihre  stark  angesäuerte  Lösung  geleitet  wird.  Die 
Platosaminsalze  geben  keine  dieser  Reactionen. 

Die  Diplatinamin-,  Chlorodiplatinamiu-  und  Platinaminsalze  redu- 
ciren  Chamüleonlösnng  nicht.  Die  beiden  interessantesten  Reihen,  die 
von  Gros  und  Raewsky,  können  leicht  unterschieden  werden.  Sal- 
miak giebt  mit  Gros'  Salzen  ein  unlösliches,  mit  denen  Raewsky 's 
ein  lösliches  Chlorid;  ein  einziger  Tropfen  Glaubersalzlösung  giebt 
mit  einem  Tropfen  von  Gros'  Nitrat  beim  Rühren  haarige  Büschel, 
Raewsky 's  Salz  wird  dadurch  nicht  verändert.  Die  am  meisten 
characteristische  Reaetion  von  Raewsky 's  Salz  aber  ist  die,  das« 
es  mit  einer  sehr  verdünnten,  mit  Salpetersäure  stark  angesäuerten 
Platinchlortirlösung  einen  schönen  kupferfarbenen  moosähnlichen  Nie- 
derschlag giebt,  der  im  Aussehen  vollständig  dem  Platinidcyankalium 
gleicht.  Gros'  §alz  giebt. keine  derartige  Reaetion.  —  Die  Diplatin- 
aminsalze  geben  mit  Chloriden  nach  einiger  Zeit  grosse  Krystalle  von 
salzsaurem  Salz.  Sie  können  dadurch  leicht  erkannt  weiden,  da«» 
sie  durch  schweflige  Säure  zu  Diplatosaminsalzcn  reducirt  werden, 
während  die  Platinaminsalze  Platosaminsalze  liefern. 

Die  oben  erwähnte  Reaetion  der  salpetrigen  Säure  auf  Diplatos- 
aminsalze  ist  seltsamer  Weise  bisher  übersehen  worden.  Wenn  in 
die  mit  Salpetersäure  stark  angesäuerte  Lösung  von  salpetersaurem 
Diplatosamin  salpetrige  Säure  geleitet  wird,  fällt  ein  smalteblauer 
Niederschlag,  der  aus  mikroskopischen  Dodekaedern  besteht,  leitet 
man  aber  durch  die  mit  Salzsäure  stark  angesäuerte  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  salpetrige  Säure,  so  entsteht  ein  weniger  schöner  grüner 
Niederschlag.  Beide  Niederschläge  lösen  sich  iu  reinem  Wasser  rasch 
zu  blauen  oder  grünen  Lösungen,  die  stark  nach  salpetriger  Säure 
riechen.  Bei  gelindem  Erwärmen  entweicht  diese  uud  es  bleiben  un- 
veränderte Diplatosaminsalze  stark  sauer  durch  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure zurück.  Der  Verf.  glaubt,  dass  die  salpetrige  Säure  in 
diesen  Salzen  die  Rolle  einer  Base  spiele.    Die  Analyse  ergab  für  den 


Viel  schwieriger  ist  es,  die  Zusammensetzung  des  kupferfarbenen 
Niederschlags  zu  bestimmen,  den  eine  saure  Platinchlorürlnsuug  mit 
Raewsky 's  salpetersaurem  Salz  erzeugt.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
spaltet  er  sich  in  Magnus'  grtiues  Salz,  Gros'  Nitrat  und  Platin- 


für den  grüneu 
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chlorür,  die  beiden  letzteren  entstehen  in  gleicher  Anzahl  von  Atomen. 
Das  Platin  steht  zum  Chlor  in  dem  Verhältnis»  von  einem  Atom  zu 
einem,  genau  so  wie  in  Magnus'  grünem  Salz.  Wenn,  anstatt  die 
Flüssigkeit  zu  kochen,  ein  Keductionsmittel ,  z.  B.  Eisenvitriol  hinzu- 
gesetzt wird,  so  nimmt  die  Quantität  von  Magnus'  grünem  Salz 
bedeutend  zu,  indem  Gros'  Nitrat  zu  salzsaurem  Diplatosamin  redu- 
cirt  wird  und  dieses  mit  dem  gleichzeitig  vorhandenen  Platinchlorttr 
das  grüne  Salz  bildet.  Der  Platingehalt  schwaukte  in  den  am  besten 
aussehenden  Niederschlägen  zwischen  56  und  62  Proc.  Wahrschein- 

lieb  ist  da8  Salz  _  jX^ÄW  ^  äh",iChe 

Zusammensetzung,  wie  die  PlatinideyanideJ^?  ^Ji. 

Eine  viel  leichtere  und  bessere  Methode  dieses  kupferfarbene  Salz 
zu  erhalten,  besteht  darin,  dass  man  Magnus'  grünes  Salz  einige 
Stunden  in  einem  grossen  Ueberschuss  einer  sehr  verdünnten  und  mit 
Salpetersäure  stark  angesäuerten  Lösung  von  Raewsky's  Nitrat  ver- 
weilen lässt.  Es  nimmt  dann  an  Volumen  sehr  zu  und  wird  pracht- 
voll kupferfarben.  Das  so  dargestellte  Salz  enthielt  59,2  Proc.  Platin, 
während  die  obige  Formel  60,9  Proc.  verlangt.  Bei  dieser  Bildung 
des  kupferfarbenen  Salzes  findet  eine  sehr  merkwürdige  Zersetzung 
von  Racwsky's  Nitrat  statt: 
N4H12Pt2CM03,2N05  -  0  —  KsH*PtO,NO»  +  N2H6PtC10,N05. 

Durch  Verlust  von  einem  Atom  Sauerstoff,  welches  es  an  Mag- 
nus' grünes  Salz  abgiebt,  wird  es  reducirt  zu  gleichen  Atomen  von 
Gros'  Nitrat  und  salpetersaurem  Diplatosamin.  Glaubersalzlösung 
zeigt  die  Anwesenheit  des  ersteren  und  salpetrige  Säure  die  des  letz- 
teren Salzes.  Dieselbe  Reaction  kann  auch  in  anderer  Weise  beob- 
achtet werden.  Raewsky 's.  Nitrat  kann  mit  Glaubersalz  ohne  Ver- 
änderung gemischt  werden,  fügt  man  aber  eine  geringe  Menge  eines 
Reductionsmittels ,  z.  B.  Eisenvitriol,  hinzu,  so  bilden  sich  in  wenig 
Augenblicken  die  charakteristischen  Krystalle  von  Gros'  schwefel- 
saurem Salz. 

Als  der  Verf.  bei  der  Darstellung  von  Magnus'  grünem  Salz 
eine,  wie  gewöhnlich  mit  schwefliger  Säure  bereitete  Lösung  von  Pla- 
tinchlorür  in  zwei  gleiche  Theile  theilte  und  die  eine  Hälfte  mit  Am- 
moniak in  salzsaures  Diplatosamin  verwandelte,  entstand  beim  Zumi- 
schen der  andern  Hälfte  nicht  der  grüne,  sondern  ein  blaugrauer  (dove- 
coloured)  Niederschlag,  der  beim  Sieden  nicht  verändert  wurde,  son- 
dern sich  einfach  auflöste  und  mit  derselben  Farbe  wieder  auskry- 
Btallisirte.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wurde  er  vollständig  grün. 
Er  enthielt  schweflige  Säure.    Eine  Bestimmung  derselben  und  des 
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Ueber  die  Bildung  von  Rosolsäure  und  Rosanilin. 

Von  IL  Caro.  % 
(Phil.  Mag.  14],  Nr.  214,  Aug.  18CG,  126  > 

Um  zn  entscheiden,  ob  1.  bei  der  Bildung  von  Rosolsäure,  wenn 
der  einwirkende  Körper  ein  einfaches  Oxydationsmittel  ist,  das  Phenul 
Cresol  enthalten  müsse  und  ob  2.  bei  der  Einwirkung  einer  Kohlen- 
stoff der  Fettkörpergrnppe  enthaltenden  Substanz  es  möglich  sei,  Ro- 
solsänre  aus  Phenol  zu  erhalten,  welches  absolut  frei  von  Cresol  ist, 
stellte  der  Verf.  zunächst  reines  Phenol  tmd  Cresol  dar.  Das  Phenol 
wurde  theils  aus  Steinkohlentheer ,  theils  durch  Destillation  von 
salicylsaurera  Kalk  erhalten.  Ersteres  siedete  bei  IS4°  (corr.)  und  ' 
schmolz  bei  42°,  letzteres  hatte  denselben  Siedepunct,  schmolz  aber 
bei  41°.  Das  reine  Phenol  hat  keine  Neigung  an  der  Luft  flüssig 
zu  werden  oder  sich  zu  färben.  Reines  Cresol  wurde  bereitet  durch 
Behandlung  von  völlig  reinem  salzsaurem  Toluidin  mit  salpetiiger 
SÄure  und  Erhitzen  der  entstehenden  Lösung  von  salzsaurem  Diazo- 
toluol  zum  Sieden.  Unter  Entwicklung  von  Stickgas  schied  sich  Cresol 
als  ein  schweres  braunes  Oel  aus,  welches  durch  Behandlung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  von  Nitrokörpern  gereinigt  und  durch  wiederholtes  Waschen 
und  .Destillation  über  etwas  Natrium  ganz  farblos  erhalten  wurde. 

Das  reine  Phenol  und  ein  bei  194 — 199°  siedendes,  aus  käuf- 
lichem Cresol  bereitetes  Gemisch  von  Phenol  und  Cresol  wurden  dar- 
auf unter  denselben  Verhältnissen  behandelt  mit:  Mangansuperoxyd 
(nach  Smith),  Quecksilberoxyd  bei  Gegenwart  von  Aetznatron  (nach 
Jourdin),  Quecksilberchlorid  mach  Jourdin),  schwefelsaurem  Queck- 
silber, Arsensäure  (nach  Fol)  und  mit  Jod.  Das  Resultat  war  in 
allen  Fällen  dasselbe.  Keine  Spur  von  Rosolsäure  konute  aus  reinem 
Phenol  erhalten  werden,  während  bei  Auwendung  des  Gemisches  von 
Phenol  und  Cresol  sich  stets  Rosolsäure  bildete.  —  Reines  Cresol 
lieferte  ebenfalls  beim  Behandeln  mit  Arsensäure  oder  Quecksilberoxyd 
und  Aetznatron  keine  Spur  von  Rosolsäure,  diese  trat  aber  sofort  auf, 
wenn  etwas  Phenol  hinzugefügt  wurde.  Es  findet  hier  also  vollstän- 
dige Analogie  statt  mit  der  Bildung  des  Rosauilins. 

Zur  Entscheidung  der  zweiten  Frage  wurde  reines  Phenol  mit 
conc.  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  nach  den  Angaben  von  Kolbe 
und  .Schmitt  behandelt.  Es  fand  nur  geringe  Gasentwicklung  und 
eine  sehr  reichliche  Bildung  von  Kosolsäure  statt.  Ein  Gemisch  von 
Phenol  und  Cresol,  ebenso  behandelt,  lieferte  viel  mehr  Gas-  und  ver- 
hältnissmässig  wenig  Rosolsäure,  während  reines  Cresol  sehr  viel  Gas 
aber  keine  Spur  Rosolsäure  gab.  —  Auch,  nach  dem  Verfahren  von 
Monnet  durch  Erhitzen  von  2  Thl.  Phenol,  l  Tbl.  concentrirte  Schwe- 
felsäure und  2  Thl.  Jodamyl  auf  115 — 120"  wurde  aus  leinem  Phe- 
nol eine  beträchtliche  Menge  Rosolsäure  ei  halten.  Gemische  von  rei- 
nem Phenol  mit  Bromessi gsänre ,  oder  Eisessig  und  .Jod,  oder  amei- 
sensauren Salzen  uud  Jod  lieferten  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzcneii 
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Röhren  Rosolsäure.  Jodoform  wirkt  sehr  energisch  auf  reines  Phenol 
ein.  Jod  und  Jodwasserstoff  werden  frei  und  augenblicklich  bildet  sich 
eine  grosse  Menge  Rosolsäure.  Reines  Cresol  giebt  mit  Jodoform  keine 
Spur  Rosolsäure. ' 

Um  zu  untersuchen,  ob  auch  hier  Analogie  mit  der  Bildung  von 
Rosanilin  stattfinde,  erhitzte  der  Verf.  reines  Anilin  (welches  bei  der 
Prüfung  durch  Erhitzen  mit  Jod,  Quecksilberchlorid  und  ArsensJlnre 
nur  die  allergeringste  Spur  von  Rosanilin  lieferte)  mit  Jodoform.  Dieses 
löste  sich  auf  und  unmittelbar  darauf  trat  energische  Reaction  ein, 
das  Gemisch  wurde  plötzlich  dunkel  und  dann  fest  in  Folge  der  Bil- 
dung von  jodwasserstoffsaurtm  Anilin  und  -Rosanilin.  Letzteres  ent- 
stand in  grosser  Menge.  Toluidin  giebt  unter  denselben  Verhältnissen 
ein  braunes  Product,  welches  kein  Rosanilin  enthält.  Aehnliche  Re- 
sultate wurden  beim  Erhitzen  von  reinem  Anilin  mit  Jod  und  ameiseii- 
saurem  Blei  erhalten  und  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform, 
Chlorkohlenstoff  und  Jodcyan  auf  reines  Anilin  wurde  die  Bildung  von 
Rosanilin  beobachtet. 

Der  Verf.  schliesst  aus  diesen  Versuchen,  dass  beide  Substanzen, 
die  Ro8alsäure  und  das  Rosanilin ,  aromatischen  und  Fettkörper-Koh- 
lenstoff  enthalten  (to  contain  aromatic  and  fatty  carbon)  und  dasä 
deshalb  bei  der  Bildung  beider  eine  Phenylverbindung  und  ein  Fett- 
körper (fatty.  carbon-compound)  anwesend  sein  muss.  Der  Fettkörper 
kann  Cresol  oder  Toluidin  sein,  da  diese  Verbindungen  nach  den  Un- 
tersuchungen von  Tollens  und  Fittig  Methyl  enthalten,  aber  er 
kann  auch  ein  einfacheres  Glied  der  Fettkörpergruppe,  wie  Jodoform 
oder  Oxalsäure  sein. 

Die  folgenden  Gleichungen  zeigen  diese  Bildung  und  die  nahe 
Beziehung  der  Rosolsäure  zum  Rosanilin:1) 

Anilin  Toluidin  Kosanilin 

I.    6gH7N         +  267H9N  —  €joHi9Ns  -f-  6H 

II.    6«H5(NH2)    +  2e6H4(€H3)(NH2)  =  6joHi9N3  +  6H 

III.  36oH5(NH2)  +26  —  620H19N3  -f  2H 

Phenol  Cresol  Rosolsilure 

IV.  6^0        +  26:11,6  —  62oH,663  -f-  6H 
V.   6üH5(0H)    +  266H4(6H3)(OH)  —  62oH,6G:i  +  bH 

VI.    36.iHs(GH)  4-  26  -=  62oHl(J93  +  2H 

Da  Arseusäure  und  die  anderen  mit  dem  Anilin  und  Phenol  die 
Farben  erzeugenden  Körper  auf  Benzol,  Ammoniak  und  Wasser  nicht 
einwirken,  so  scheint  es,  als  ob  sie  den  Atomcomplex  von  Amidobenzol 
und  Hydroxylbenzol  unverändert  lassen  und  dass  ihre  Wirkung  eiuzig 
in  der  Wegnahme  von  Wasserstoff  aus  dem  Methyl  des  Toluidins  und 
Cresols  besteht,  wodurch  die  Atomigkeit  des  Restes  zunimmt  und  eine 
Vereinigung  von  drei  Phenylmolecülcn  bewirkt  wird. 

1)  Vergl.  Caro  u.  Wanklyn,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  511. 
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Ueber  die  Darstellung  von  Chrysaminsäure. 

Von  John  Stenhouse  u.  Hugo  Müller. 

(Chem.  Soc.  J.  [2]  IV.  319.) 

In  6  Theile  Salpetersaure  von  1,36  spec.  Gericht,  die  in  einer 
grossen  mit  gut  gekühlter  Vorlage  versehenen  Retorte  vorher  fast  zum 
Sieden  erhitzt  ist,  trägt  man  allmälig  2  Thl.  in  kleine  Stücke  gebro- 
chene Aloe\  Die  Einwirkung  ist  sehr  heftig,  grosse  Mengen  salpe- 
triger Dämpfe  werden  entwickelt  und  im  Anfang  muss  man  desshalb 
die  Aloe"  sehr  langsam  hinzusetzen  und  wenig  oder  gar  nicht  erhitzen. 
Später  muss  erhitzt  und  die  überdestillirte  Säure  von  Zeit  zu  Zeit 
zurückgegossen  werden.  Nachdem  die  ganze  Menge  der  Aloe  einge- 
tragen ist,  wird  die  Digestion  noch  etwa  10  Stunden  fortgesetzt  und 
während  der  letzten  3  Stunden  die  schwache  Säure  abdestillirt ,  so 
dass  der  Retorteninbalt  auf  die  Hälfte  seines  ursprünglichen  Volumens 
reducirt  wird.  Hierzu  fügt  man  allmälig  noch  3  Thl.  Salpetersäure 
und  setzt  die  Digestion  noch  6  —  7  Stunden  fort,  während  welcher  Zeit 
zuletzt  die  grösste  Menge  der  Masse  abdestillirt  wird.  Der  Rückstand 
in  der  Retorte  wird  dann  in  etwa  4  Thl.  Wasser  gegossen  und  nach 
dem  Umschütteln  die  ungelöste  Pikrinsäure  und  Aloetinsäure  gesam- 
melt und  nach  dem  Trocknen  in  einer  Retorte  mit  1  Thl.  starker 
Salpetersäure  6 — 8  Stunden  wie  vorhin  digerirt.  Der  Rückstand, 
welcher  jetzt  aus  Pikrin-,  Aloetin-  und  Chrysaminsäure  besteht,  wird 
durch  Decantation  mit  siedendem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Wasch- 
wasser nur  noch  blassroth  gefärbt  ist.  Auf  diese  Weise  wird  die 
Pikrinsäure  entfernt.  Das  zurückbleibende  Gemisch  von  Aloetin-  und  . 
Chrysaminsäure  wird  getrocknet  und  von  Neuem  10  Stunden  mit  noch 
einem  Theil  starker  Salpetersäure  wie  oben  behandelt.  Dadurch  wird 
die  meiste  Aloetinsäure  in  Chrysaminsäure  verwandelt.  Jetzt  wird 
mit  heissem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  blassroth  gefärbt 
ist  und  dann  etwa  5  Minuten  mit  ungefähr  4  Thln.  Wasser  gekocht 
und  filtrirt.  Diese  Operation  wird  drei  oder  vier  Mal  wiederholt,  bis 
die  Farbe  des  Filtrates  lebhaft  roth,  anstatt  purpurfarben  ist.  Es 
wird  dann  wieder  mit  Wasser  gekocht  und  ein  kleiner  Ueberschuss 
von  Kreide  hinzugefügt,  wenn  der  Flascheninhalt  tiefroth  oder  purpur- 
farben wird.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine  rothe  Nadeln  von 
chrysaminsaurem  Calcium  an  den  Wänden  der  Flasche  und  eine  flockige 
Masse  desselben  Salzes  am  Boden  ab.  Diese  müssen  gesammelt,  ge- 
trocknet und  aus  verdünntem  Weingeist  (gleiche  Theile  Alkohol  und 
Wasser)  umkrystallisirt  werden.  Wenn  die  Aloe*  nicht  genügend  zer- 
setzt und  noch  eine  beträchtliche  Quantität  von  Aloetinsäure  zugegen 
ist,  krystallisiren  diese  Nadeln  zuerst  nicht  aus,  aber  wenn  man  mit 
neuen  Quantitäten  Wasser  kocht  und  die  Flüssigkeit  zwischen  jeder 
Operation  erkalten  lässt,  so  treten  sie  zuletzt  doch  auf,  da  das  aloe*- 
tiusaure  Calcium,  welches  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  ist,  und 
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welehes  die  Krystallisation  zu  verhindern  scheint,  auf  diese  Weise  ent- 
fernt wird.  Die  rothen  Wasehwasser,  welche  man  bei  diesen  verschie- 
denen Operationen  erhalt,  liefern  mit  Salpetersäure  stark  angesäuert 
eine  beträchtliche  Quantität  roher  Aloetinsäure,  welche  durch  erneuerte 
Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  in  Chrysaminsäure  verwandelt 
werden  kann.  Auf  diese  Weise  erhält  man  aus  der  Alo$  3 — 4  Proc. 
chrysaminsaures  Calcium.  Obgleich  Aloe  das  beste  Material  ist,  so 
kann  doch  auch  eine  grosse  Menge  von  Chrysaminsäure.  billiger  durch 
Behandlung  des  Harzes,  welches  bei  der  Bereitung  des  kalten  Alo£- 
extractes  zurückbleibt,  mit  Salpetersäure  gewonnen  werden.  Indes» 
liefert  das  Harz  wenig  mehr  als  die  Hälfte  der  Ausbeute,  welche  man 
aus  Aloe  erzielt.  Ebenso  entsteht,  wie  bereits  früher  (diese  Zeitschr. 
1802)  von  Warren  de  la  Kue  und  H.  Müller  erwähnt,  die  Chry- 
saminsäure bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chrysophan  und 
andere  Bestandteile  des  Rhabarbers. 

Das  rohe  auf  die  obige  Weise  erhaltene  chryBaminsaure  Calcium 
wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  abwechselnd  aus  siedendem 
Wasser  und  verdünntem  Weingeist  gereinigt.  Die  rein  rothe  Losung 
des  reinen  Salzes  in  siedendem  Wasser  bildet  beim  Erkalten  ein  Magma 
von  glänzenden  rothen  Nadeln.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  mässig  in  siedendem  Wasser,  aus  dem  es  beim  Erkalten  fast 
vollständig  auskrystalllsirt.  Im  Vacuum  verliert  es  Waaser  und  es 
wird  chokoladefaiben,  aber  an  der  Luft  absorbiri  es  rasch  wieder 
Wasser  und  nimmt  seine  rothe  Farbe  wieder  an.  Bei  145**  ist  es 
wasserfrei  und  naen  der  Formel  -6aKfjHN2 Geh  zusammengesetzt 

Auf  Zusatz  eines  kleinen  Ueberschusses  von  Salpetersäure  zu  der 
siedenden  Lösuug  dieses  Salzes  wird  reine  Chrysaminsäure  gefallt  Die 
nach  dem  Erkalten  gesammelte  Säure  bildet  goldfarbene  Schuppen  von 
beträchtlicher  Grösse  und  grossem  Glanz,  sehr  ähnlich  dem  Jodblei. 
Das  Filtrat  ist  ganz  farblos  und  enthält  keine  Spur  Chrysaminsäure 
mehr.  In  Wasser  suspendirt  zersetzt  sie  neutrale  Lösungen  von  Sal- 
petersäuren) Kupfer,  essigsaurem  Kupfer,  schwefelsaurem  Nickel,  Chlor- 
mangan und  anderen  Salzen,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Mit 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behandelt  wird  sie  langsam  zu  Chlor- 
pikrin  zersetzt,  aber  ohne  dass  Chloranil  sich  bildet. 

Beim  Krystallisiren  aus  Eisessig  nimmt  sie,  wie  schon  früher 
angegeben,  21,5 — 21,6  Proc.  Essigsäure  auf  und  bildet  schuppig  pris- 
matische Krystalle,  welche  sich  über  Schwefelsäure  oder  kaustischem 
Kalk  nicht  verändern,  aber  beim  Erhitzen  über  100»  die  Essigsäure 
verlieren. 

Benzotjl-Chrysajninsäurc.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorbcnzoyl  nimmt 
die  Chrysaminsäure  Benzoyl  auf  und  bildet  eine  gelbe,  in  Prismen 
krystallisirende  Verbindung,  die  in  deu  meisten  der  gewöhnlichen  Lö- 
sungsmittel unlöslich  ist,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  kohlen- 
sauren oder  kaustischen  Alkalien  nicht  angegriffen,  durch  alkoholisches 
Kali  aber  in  Chrysaminsäure  und  Benzoesäure  zerlegt  wird. 

Chrysnminsnurcs  Magnesium  MgfCMlNaOeh  krystallisirt  aus 
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der  heissen  Lösung  in  sehr  schönen,  breiten,  glänzenden,  rothen  Ta- 
feln.   Es  ist  bei  weitem  das  schönste  der  chrysaminsauren  Salze. 

Das  Kupfer  salz  ist  löslicher  in  Alkohol  als  das  Calciunisalz  und 
kann  mit  Vortheil  zur  Darstellung  und  Reinigung  der  Chrysaminsäure 
benutzt  werden.  Es  bildet  prismatische  Krystalle  von  ansehnlicher 
Grösse.  Das  Mungatisalz  krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  in 
grossen,  aber  sehr  dünnen,  schuppigen  Krystallen.  Es  besitzt  einen 
prächtigen  Goldglanz  und  ist  im  durchfallenden  Licht  blutroth.  Die 
meisten  der  chrysaminsauren  Salze  sind  sehr  beträchtlich  löslich  in 
schwachem  Alkohol  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  in  Krystallen 
ab,  welche  indessen  in  der  Regel  sehr  dünn  und  schuppig  sind  und 
deren  Form  deshalb  nicht  genau  bestimmt  werden  kann.  Die  meisten 
Salze  zeigen  unter  dem  Mikroskop  dieselben  Formen,  nämlich  die  für 
den  Gyps  so  characteristische  Zwillingsform. 

J/ydrochrysamid.  Ausser  auf  die  bekannte  Weise  kann  dieser 
schöne  Körper  auch  leicht  erhalten  werden  durch  Digestion  von  reiner 
Clirysaminsäure  mit  Zink  und  verdünnter  Säure,  oder  durch  Einwir- 
kung von  Jodwaaserstoffsäure,  zu  der  mau,  um  die  Abscheidung  von 
Jod  zu  verhindern,  etwas  Phosphor  hinzusetzt.  Auch  beim  Zusam- 
menbringen der  in  Wasser  suspendirten  Säure  mit  Natriumamalgam 
entsteht  eine  purpurrote  Lösung,  die  üydrochrysatnid  cuthält.  Wird 
diese  in  einem  gut  verschlossenen  Gefasse  mit  überschüssigem  Amal- 
gam geschüttelt,  so  wird  sie  orange,  aber  beim  geringsten  Luftzutritt 
kehrt  die  Purpurfarbe  zurück. 


Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium  der  Royal 

Institution. 

(Cheni.  Soc.  J.  [2]  4,  326.) 

1.  TJeber  die  Oxydationsproduote  des  aus  Kohlenoxyd  und 
Natriumäthyl  dargesteUten  Propions  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2, 249).  Von 
J.  Alfred  Wanklyn.  —  Das  Propion  wurde  sorgfältig  fractionirt,  um 
höher  siedende  Producte  zu  entfernen,  dann  in  einem  Strome  von  trock- 
ner  Kohlensäure  erhitzt,  um  Spuren  von  Aether  zu  entfernen  und  dar- 
auf mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt.  Beim 
Offnen  der  Röhre  entwich  kein  Gas  und  der  Röhreninhalt  roch  stark 
nach  den  Säuren  der  Essigsäurereihe.  Das  durch  wiederholte  Destil- 
lation erhaltene  Destillat  gab  mit  kohlensaurem  Baryum  ein  Salz,  des- 
sen Baryumgehalt  in  der  Mitte  stand  zwischen  dem  des  essigsauren 
und  Propionsäuren  Baryums.  Ameisensäure  war  nicht  vorhanden. 
Als  die  aus  dem  Baryumsalze  mit  Schwefelsäure  abdestillirte  Säure 
halb  mit  Soda  neutralisirt,  darauf  destillirt  und  das  Destillat  mit  koh- 
leusaurem  Baryum  neutralisirt  wurde,  erhielt  der  Verf.  ein  Salz,  wel- 
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clic8  annähernd  den  ßaryumgchalt  des  Propionsäuren  Baryums  hatte, 
während  die  aus  dem  rückständigen  Natriumsalz  frei  gemachte  Säure 
alle  Eigenschaften  der  Essigsäure  besass.  Es  ist  desshalb  unzweifel- 
haft, dass  das  Propiou  einfach  zu  Propionsäure  uud  Essigsäure  oxy- 
dirt  wird. 

2.  Ueber  die  Oxydation  von  Aethylamin.  Von  J.  A.  W  a  n  k  1  yn 

und  E.  T.  C  h  a  p  in  a  n.  —  Aethylamin  oder  schwefelsaures  Aethylamin 
wird  in  der  Kälte  von  chromsaurem  Kalium  uud  Schwefelsäure  nicht 
oder  nur  sehr  wenig  angegriffen,  beim  Kochen  entsteht  Aldehyd1)  und 
Essigsäure.  Ammoniak  konnte  nicht  nachgewiesen  werden  und  es 
scheint,  als  ob  sich  ausser  den  angeführten  beiden  Körpern  nur  noch 
Stickgas  und  Wasser  bildet. 

3.  Einwirkung  von  Säuren  auf  Naphthylamin.  Vou  E.T.Chap- 
man.  —  Naphtylamin  wurde  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst 
und  über  Nacht  steheu  gelassen.  Am  nächsten  Morgen  war  die  Lö- 
sung noch  völlig  farblos,  aber  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  er- 
zeugte Kali  einen  rothen  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  Säuren 
violett  wurde  und  nach  kurzer  Zeit  aus  Azodinapbtyldiamin  bestand. 
Die  angewandte  Schwefelsäure  war  frei  von  Oxydationsstufen  des  Stick- 
stoffs. Es  wurde  darauf  etwas  von  der  ursprünglichen  Lösung  erwärmt, 
wodurch  sie  sehr  schön  grün,  an  der  Oberfläche  violett  wurde.  In 
Wasser  gegossen  mischt  sie  sich  nicht  sofort  damit,  aber  als  Mischung 
eintrat,  wurde  sie  violett  und  allmälig  schied  sich  die  violett  färbende 
Substanz  ab.  Sie  besass  alle  Eigenschaften  eines  Salzes  des  Azodi- 
naphtyldiamins ,  war  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Die 
prächtig  violettrothe  Lösung  wurde  orangefarben  auf  Zusatz  von  Al- 
kali und  nahm  ihre  frühere  Farbe  auf  Säurezusatz  wieder  an.  Sie 
löste  Bich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  prächtig  blauer  Farbe 
und  wurde  daraus  durch  Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden. 
Eine  Stickstoffbestimmung  stimmte  annähernd  mit  der  Formel  des  Azo- 
dinaphtyldiamins.  —  Es  wurde  darauf  die  Einwirkung  von  Nordhäuser 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Weinsäure,  Citro- 
nensäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  untersucht.  Alle  diese  Säuren, 
mit  Ausnahme  der  Salzsäure,  erzeugen  beim  Kochen  mit  Wasser  und 
Naphtylamin  farblose  oder  nur  schwach  gefärbte  Verbindungen,  die 
bei  der  Einwirkung  von  Kali  Azodinaphtylamin  liefern.  Die  Salpeter- 
säure muss  natürlich  verdünnt  angewandt  werden.  Die  andern  Säuren 
wirken  am  besten,  wenn  sie  concentrirt  sind  und  die  grösste  Ausbeute 
erhält  man  beim  Zusammenschmelzen  von  Naphtylamin  mit  Oxalsäure. 
Die  entstehende  Verbindung  muss  in  siedendem  Wasser  gelöst  und 
mit  Kali,  kohlensaurem  Kali  oder  in  einzelnen  Fällen  mit  Ammoniak 
gefällt  werden.  Offenbar  entsteht  bei  diesen  Rcactionen  das  Azodi- 
naphtylamin aus  drei  Acq.  Naphtylamin  uud  es  müssen  sich  Neben- 
produete  bilden,  die  der  Verf.  bis  jetzt  aber  nicht  isoliren  konnte. 


1)  Carstanjen  fand  bereits,  dass  sich  bei  der  Oxydation  desAethyl- 
amins  mit  übermangansaurem  Kalium  Aldehyd  bilde  (J.  pr.  Ch.  89,  486).  F. 
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Anilin  vorhält  sich  offenbar  in  ähnlicher  Weise.  Bis  jetzt  hat 
der  Verf.  jedoch  nur  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  untersucht. 

Wenn  Naphtylainin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  wird, 
braucht  die  entstehende  farblose  Lösung  nicht  mit  einem  Alkali  oder 
kohlensaurem  Alkali  behandelt  zu  werden.  Essigsaures  oder  oxal- 
saures  Kali  bewirken  denselben  Effect,  aber  es  entsteht  natürlich  das 
essigsaure  oder  oxalsaure  Salz  der  Base  anstatt  der  freien  Base. 

Zuweilen  liefert  die  durch  Kochen  von  Naphtylainin  mit  Säuren 
entstehende  farblose  Lösung  auf  Zusatz  von  Alkali  nur  Spuren  der 
Base,  aber  trotzdem  kann  die  Base  auch  aus  einer  solchen  Lösung 
durch  abermaliges  Ansäuern  und  Wiederausfällen  leicht  erhalten  werden. 

Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  liefert  das  Naphtyl- 
ainin ebenfalls  eine  farblose  Lösung,  aus  der  Alkali  eine  rothe  Base 
abscheidet,  die  aber  auf  Zusatz  einer  Säure  nicht  violett,  sondern 
farblos  wird.  Der  Verf.  vermuthet,  dass  diese  Base  Dinaphtylamin 
sei.  —  Es  ist  bekannt,  dass  die  Naphtylaminsalze  beim  Umkrystalli- 
siren  leicht  ihre  Krystallisationsfahigkeit  verlieren  und  dass  die  Lö- 
sungen derselben  nicht  aufbewahrt  werden  können,  ohne  eine  ähnliche 
Veränderung  zu  erleiden.  Bei  der  Untersuchung  der  Mutterlauge,  aus 
welcher  das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  war,  fand  der  Verf.,  dass 
sie  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  Azodinaphtyidiamin  lieferte. 

Die  rothe  oder  violette  Färbung,  welche  Lösungen  von  NaphtyU 
amin  dem  Filtrirpapier,  den  Kleidern  und  allen  Gegenständen  ertheilt, 
die  damit  in  Berührung  kommen,  wird  orange  bei  der  Einwirkung  von 
Alkali  und  wieder  violett  beim  Behandeln  mit  Säuren.  Sie  scheint 
demnach  auch  vom  Azodinaphtyidiamin  herzurühren. 

4.  Bildung  von  Essigsäure  und  Propionsäure  aus  Amylal- 
kohol. Von  E.  T.  Chapman.  —  Salpetrigsäure-Amyläther,  auf  ge- 
wöhnliche Weise  aus  Amylalkohol  und  salpetriger  Säure  bereitet,  welcher 
-  (nnte  r750  Mm.  Druck)  bei  98°  siedete,  wurde  sorgfaltig  entwässert  und 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  behandelt.  Eine  heftige  Reaction  fand 
statt  und  das  Gemisch  wurde  so  heiss,  dass  es  sich  entzündete.  Kühlt 
man  aber  das  Gefäss  mit  Wasser,  setzt  den  Aether  in  kleinen  Por- 
tionen hinzu  und  vermeidet  einen  Ueberschuss  davon,  so  verläuft  die 
Reaction  ruhiger  und  es  resultirt  ohne  Gasentwicklung  eine  braune 
feste  Masse,  die  bei  der  Destillation  mit  Kali  ein  moderig  und  ammo- 
niakalisch  riechendes,  stark  alkalisches  Destillat  lieferte.  Dieses  wurde 
schwach  mit  Salzsäure  angesäuert,  fast  zur  Trockne  verdunstet  und 
mit  Platinchlorid  versetzt.  Der  Niederschlag  war  Platinsalmiak.  Das 
Filtrat  davon  wurde  mit  Kali  schwach  alkalisch  gemacht.  Sofort  trat 
der  eigenthüinliche  moderige  Geruch  wieder  auf,  auf  Zusatz  von  mehr 
Alkali  und  beim  Erhitzen  entstand  wieder  Ammoniakgeruch.  Die  Mi- 
schung wurde  darauf  destillirt  und  das  Destillat  mit  starker  Kalilauge 
eine  Stunde  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  120°  erhitzt.  Beim 
Oeffncn  der  Röhre  entwich  Gas  und  der  Inhalt  roch  stark  nach  Am- 
moniak, aber  der  moderige  Geruch  war  verschwunden.  Beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  lieferte  der  Röhreninhalt  ein  stark  saures  nach 
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Essigsäure  riechendes  Destillat,  -r-  Ein  anderer  Theil  der  ursprüg- 
lichen Substanz  wurde  mit  Kali  so  erhitzt,  dass  die  abdestillirende 
Flüssigkeit  stets  auf  das  Kali  zurüekfloss.  Es  entwich  Ammoniak 
und  der  Rückstand  gab  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  ein  sehr 
saures  Destillat,  aus  welchem  der  Verf.  durch  partielles  Neutralisiren 
und  Destilliren  Essigsäure  und  Propionsäure  erhielt  Die  Substanz 
mit  dem  Modergeruch  konnte  der  Verf.  nicht  isoliren,  da  sie  beim 
Freiwerden  aus  ihren  Verbindungen  mit  Säuren  in  Ammoniak  und 
Säuren  zerfiel. 

Die  Rcaction  verläuft  wahrscheinlich  so,  dass  sich  zuerst  nach 
der  Gleichung 

esHuNOs  —  ^6 II- N  -h  2H20 
die  Cyanverbindung  eines  Alkoholradicals  Qilh  der  A 11  yl reihe  bildet, 
welche  beim  Bebandeln  mit  Kali  Ammoniak  und  Angelicasänre  oder 
eine  isomere  Säure  liefert,  die  dann  ihrerseits  weiter  in  Essigsaure 
und  Propionsäure  gespalten  wird. 

Salpetersäure- Aether  werden,  von  Phosphorsäureanhydrid  ebenfalls 
angegriffen,  wenngleich  nicht  so  leicht.  Vielleicht  entstehen  auf  diese 
Weise  Verbindungen,  die  in  die  Picolinreihe  gehören. 

<e5Hi,Ne3  —  e&ii5N  +  3n2e. 

5.  Ueber  einige  Zersetzungen  des  Salpetrigsäure- Amyläthers. 

Von  E.  T.  Chapman.  —  Beim  allmäligen  Zusatz  von  salpetrigsaurem 
Amyl  zu  eiuem  heissen  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und  Schwe- 
felsäure fand  eine  sehr  lebhafte  Reaction  statt.  Nach  der  Beendigung 
derselben  wurde  abdestillirt.  Das  Destillat  enthielt  Salpetersäure,  Va- 
leriansäure  und  Valeriansäure-Amyläther.  —  Concentrirte  Schwefel- 
säure greift  das  salpetrigsaure  Amyl  sehr  energisch  an,  rothe  Dämpfe 
entweichen  und  bisweilen  findet  Entzündung  statt.  Das  Endproduct 
ist  ein  schwarzes  übelriechendes  Liquidum.  Da  offenbar  Verkolüung 
stattgefunden  hatte,  wurde  es  nicht  weiter'  untersucht.  Besser  verläuft 
die  Reaction  bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  2  Thl.  Wasser  und 
1  Thl.  concentrirte  Schwefelsäure.  Diese  Mischüng  wirkt  in  der  Kälte 
nicht  ein,  aber  leicht  bei  etwas  über  100«.  Unter  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  und  Stickoxyd  verschwand  der  Geruch  des  Aethers 
rasch  und  als  darauf  mit  Wasser  verdünnt  und  ciu  Drittel  der  Flüs- 
sigkeit abdestillirt  wurde,  enthielt  das  Destillat  Valeriansäure-Amyl- 
äther und  eine  Spur  Valeriansäure.  Die  Reaction  verläuft  demnach 
nach  der  Gleichung: 

2e5HMNo2  -f-n2se4  —  2H2e+ses  +  2Ne-h€5H9(e5Hn)ei. 

Concentrirte  Jodwasserstoffsäure  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf 
salpetrigsaures  Amyl  ein  unter  geringer  Temperaturerhöhung  und  Ab- 
scheidung  von  Jod.  Als  der  Aether  tropfenweise  in  ein  mässig  erwärm- 
tes Gemisch  von  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  eingetragen  wurde, 
bildete  sich  Stickoxyd  und  Jodamyl.  —  Ueberraangansaures  Kali  wirkt 
ebenfalls  auf  den  Aether  ein.  Die  Zersctzungsprodncte  wurden  nicht 
•untersucht. 
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Notiz  über  die  Einwirkung  von  salpetrigsaurem 
Kali  auf  salzsaures  Triäthylamin. 

Von  W.  Heintz. 

tü  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  2,  513)  hat  Gent  her  einige  Angaben 
von  mir  über  die  Art  der  Ginwirkung  obiger  zwei  Körper  auf  ein- 
ander in  einer  Weise  besprochen,  die  zu  Missverständnissen  führen 
könnte. 

Ich  habe  in  meinem  Aufsatze  „Ueber  die  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  auf  die  Glycolamidsäuren"  (Ann.  Ch.  Pharm.  1 38,  315 
und  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  4G6)  behauptet,  dasB  reines  Triäthyl- 
aminsalz  durch  Kochen  mit  salpetrigsaurem  Kali  (natürlich  in  wäss- 
riger  Lösung»  im  Wesentlichen  unverändert  bleibt,  und  daraus  (ebenda 
S.  321)  geschlossen,  dass  mit  Hülfe  des  salpetrigsauren  Kalis  das 
Triäthylamin  von  dem  Diätbylamin  leicht  getrennt  werden  könne. 

Geuther  sagt  (1.  c),  er  habe  die  Heintz 'sehe  Entdeckung,  dass 
reines  Triäthylaminsalz  durch  Kochen  mit  salpetrigsaurem  Kali  im 
Wesentlichen  unverändert  bleibt ,  nur  mit  Verwunderung  zu  lesen 
vermocht. 

Hierauf  fahrt  Geuther  fort:  „die  folgenden  Versuche  

zeigen"  u.  s.  w. 

Jfach  dieser  Fassung  sollte  man  nun  meinen,  die  nun  folgenden, 
ans  den  von  Geuther  neuerdings  angestellten  Versuchen  gezogeneu 
Schlüsse  mUssten  meiuer  Behauptung  schnurstraks  widersprechen,  müss- 
ten  Beweis  geben,  dass  meine  Angaben  falsch  seien,  und  die  Behaup- 
tung von  Geuther  (Arch.  Pharm.  123,  200)  vollkommen  sicher  stel- 
len, dass  sich  das  Triäthylaminsalz  gegen  salpetrigs.  Kali  ganz  wie 
das  Diäthylarainsalz  verhalte.  Ein  nicht  sehr  aufmerksamer  Leser 
würde  zu  diesem  Schlüsse  gelangen  können,  obgleich  sich  Geuther 
in  seiner  zweiten  und  dritten  Schlussfolgerung,  wie  folgt,  ausdrückt: 
„Die  Versuche  zeigen  2.  dass  in  concentrirter  Lösung  das  Salz- 
säure Triäthylamin  durch  salpetrigsaures  Kali  das  nämliche  Product 
liefert,  wie  das  salzsaure  Diäthylamin,  nämlich  Nitrosodiäthylin ,  sich 
also  so  verhält,  wie  Dr.  W.  Schultzc  beobachtet  hat,  dass  in  ver- 
dünnter Lösung  dagegen  nur  geringe  Zersetzung  eintritt,  und  3.  dass 
bei  dieser  Behandlung  das  Triäthylamin  vollständig  verschwindet/4 
Zur  Aufklärung  der  Sachlage  möge  Folgendes  dienen: 
Geuther  sagt  in  dem  oben  citirten  ältern  Aufsatze  (Arch.  Pharm. 
[2]  123,  200)  wörtlich:  „der  Verlauf  der  „Reaction"  1  bei  Einwirkung 
von  salpetrigsaurem  Kali  auf  salzsaures  Triäthylamin)  war  ganz  so, 
wie  ich  es  früher  bei  dem  Diäthylaminsalz  (Ann.  Ch.  Pharm.  128, 
151)  beobachtet  habe.'4  An  der  citirten  Stelle  drückt  sich  Geuther 
aber,  wie  folgt,  aus:  „Erst  beim  Erwärmen  (einer  Mischung  einer 
„ziemlich  concentrirten  Lösung  von  salzsaurem  Diäthylamin"  „mit 
einer  concentriiten  Lösung  neutralen  salpetrigsaurcn  Kalis")  beginnt 
die  Stickgascut wicklung,  welche  durch  die  sich  bei  der  Reaction  ent* 
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wickelde  Wärme  immer  bedeutender  wird,  so  dass  der  Kolben  zeitweilig 
in  kaltes  Wasser  gesetzt  werden  muss   In  der  Vorlage  sam- 

melt sich  allniälig  eine  gelb  gefärbte  wässrige  Lösung  des  Nitroso- 
diätbylins,  auf  welcher  der  Ueberschuss  ölförmig  schwimmt." 

Ganz  anders  lautet  seine  Beschreibung  des  Vorgangs  bei  Einwir- 
kung des  salpetrigsauren  Kalis  auf  salzsaures  Triäthylamin ,  welche 
er  neuerdings  giebt.  Es  heisst  da  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  515): 
„In  der  Kälte  keine  Einwirkung,  beim  Kochen  wird,  ohne  dass  ölige 
Tropfen  erscheinen,  ein  sich  allmälig  schwach  gelb  färbendes  und  den 
Geruch  nach  Nitrosodiäthylin  in  geringem  Grade  besitzendes  Destillat 
erhalten.  Je  weiter  die  Destillation  fortschreitet,  desto  deutlicher  der 
Geruch,  bis,  bei  beginnender  Ausscheidung  von  Chlorkalium  im  Kölb- 
chen,  dauernd  ölige  Tropfen  von  Nitrosodiäthylin  erscheinen." 

Hiermit  ist  constatirt,  dass  die  frühere  Augabc  von  Geuther, 
die  Reaction  bei  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Kali  auf  Triäthyl- 
aminsalz  verlaufe  ganz  gleich,  wie  die  auf  Diäthylaminsalz ,  irrig  ist. 
Diese  irrigo  Angabe  veranlasste  mich,  bei  meinen  Versuchen  mit  Tri- 
äthylamin, es  nie  zur  Salzausscheidung  kommen  zu  lassen,  um  eine 
etwaige  normale  Zersetzung  bei  zu  starker  Concentration  und  damit 
Ueberhitzung  der  Mischung  zu  vermeiden  und  unter  diesen  Umständen 
sind  meine  Angaben  vollkommen  richtig.  Von  dem  Triäthylaminsalz 
wird  nur  sehr  wenig  verändert,  das  Diäthylamin  dagegen  ganz  in  das 
Destillat  übergeführt.  Die  von  mir  angegebene  Methode  zur  Treu- 
nung  und  Reindarstellung  des  Di-  und  Triäthylamins  ist  also  durchaus 
brauchbar.  Man  hat  nur  die  Vorsicht  anzuwenden,  die  kochende  Mi- 
schung nicht  bis  zur  Abscheidung  von  Chlorkalium  einzudampfen, 
wodurch,  wie  Geuther 's  Versuche  lehren,  ein  bedeutender  Verlust 
eintreten  würde. 

Geuther 's  Versuchen  verdanken  wir  die  Kenntniss  der  That- 
sache,  dass  Triäthylaminsalz  beim  Einkochen  mit  salpetrigsaurem  Kali 
bis  zur  Bräunung  vollkommen  zersetzt,  aber  nur  zum  Theil  in  Nitro- 
sodiäthylin tibergeführt  wird. 

In  Betreff  der  ersten  Schlussfolgerung  aus  Geuther 's  neuen  Ver- 
suchen (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  514),  wonach  das  von  ihm  durch 
fractionirte  Destillation  gereinigte  Triäthylamin  frei  war  von  Diäthyl- 
amin, will  ich  gern  zugeben,  dass  ich  im  Irrthum  war,  wenn  ich  das 
Gcgentheil  vermuthete.  Hätte  ich  gewagt,  das  anzunehmen,  was  nun 
durch  Geuther 's  eigene  Angaben  constatirt  ist,  dass  ihm  nämlich 
die  Verschiedenheit  des  Verlaufs  der  Einwirkung  des  salpetrigsauren 
Kalis  auf  Di-  und  Triäthylaraiusalz  entgangen  war,  so  hätte  ich  frei- 
lich in  diesen  Irrthum  nicht  verfallen  können. 

Halle,  den  20.  September  186Ü. 


Digitized  by  Google 


573 

■ 

Ueber  den  AUyl-Aethyläther.  Von  A.  Oppenheim.  Dieser  Aether, 
welcher  sich  nach  Morkownikoff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  554 1  mit  2 
Atomen  Brom  direct  vereinigt,  wird  durch  Natriumaroalgam  nicht  ange- 
griffen. Er  wurde  zuerst  auf  Wasser  schwimmend ,  dann  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  aber  in  beiden  Fällen  war  der  Aether 
nach  15  Tagen  noch  ganz  unverändert  gebliel»en.  Eine  concentjirte  Lösung 
von  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  sich  iu  Berührung  mit  dem  Aether  und  ver- 
wandelt ihn  iu  Jodallyl,  Jodäthyl  und  Wasser: 

c'il}0  +  2lIJ  =  G3HiJ  +  c-IIsJ  +  ILO 

(Bull.  soc.  chim.  6,  6    Juillet  1*66.1 

Bpeotralia.  Von  J.  Müller.  Der  Verf.  zeigt,  dass  das  Absorptions- 
spectrum des  übermangansauren  Kalis  keineswegs  die  Umkehrung  des  Man- 
ganspectrums ist,  wie  Simmler  (Pogg.  Ann.  115,  431)  angiebt. 

(Pog.  Ann.  12S  335.) 


Die  Zusammensetzung  und  Krystallgestalt  eines  Doppelsalzes  von 
selensaurem  Kali  und  selenaaurem  Cadmiumoxyd.  Von  C.  v  Hauer. 
Die  wasserhellcn ,  luftbeständigen  Kry stalle  sind  nach  der  Form:  KaO.SeOa 
-f-  CdO.SeOa  -f-  2  aq.  zusammengesetzt,  und  gehören  dem  triklinischen  Sy- 
steme au.  Das  Salz  erscheint  mit  demselben  Wassergehalt,  ob  es  bei  ge- 
wöhnlicher oder  höherer  Temperatur  anschienst.  Einige  aualog  zusammen- 
gesetzte und  damit  isomorphe  schwefelsaure  Salze  bilden  sieh  erst  bei  einer 
Temperatur  von  .über  40°  C.  Es  wiederholt  sich  somit  hier  eine  bereits 
mehrfach  beobachtete  Erscheinung,  dass  nämlich  die  Selensäure  mit  Oxyden 
bei  niedriger  Temperatur  an  Wasser  arme  Hydrate  bildet,  deren  Analoga 
mit  Schwefelsäure  nur  bei  höherer  Temperatur  entstehen. 

(Sitzungsber.  d.  Akad.  z  Wien.  IS66,  16t.l 


Die  Sauerstoffauöiahme  der  Zinnbleilegirungen.  Von  Bolley  und 
Crinsoz.  Es  zeigte  sich  beim  Schmelzen  der  Legirungen  dieser  Metalle, 
dass  stets^  das  Zinn  mehr  der  Oxydation  unterliegt  als  das  Blei. 

(Schweiz  polyt.  Zeitschr.  IU  9.  1866.) 


Chlormagnesia  (unterchlorigsaure  Bittererdc)  als  Bleichmittel.  Von 
Bolley  und  Jokisch.  Vergleichende  Versuche  zeigteu,  dass  dieses  Salz 
stärker  bleichend  wirkt  und  sich  leichter  zersetzt  als  der  Chlorkalk  und 
weniger  zerstörend  wirkt  als  der  Chlorkalk  durch  seinen  Kalkgehalt. 

i  Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  11,  9.  1*66.) 


Ein  gelber  kristallinischer  Farbstoff  aus  Indigo.  Von  Bolley 
und  Crinsoz.  Diese  Verbindung  lässt  sich  durch  Erwärmen  aus  dein 
rohen  oder  zur  Prüfung  nach  Ull^ren  mit  Weingeist  und  Kali  behandel- 
ten Bengalindigo  verflüchtigen.  Sie  besteht  aus  goldgelben,  bei  ungefähr 
130°  flüchtigen,  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  kaum,  in  kochendem  wenig 
löslichen  Nadeln.  Die  Lösungen  sind  weder  sauer,  noch  alkalisch,  aber  die 
grüngelbe  weingeistige  Lösung  wird  durch  Natronlauge  (nicht  Ammoniak) 
entfärbt  Die  Nadeln  lösen  sich  femer  in  wässriger  Natroulauge  oder  Sal- 
petersäure mit  gelber  Farbe  oder  starker  Schwefelsäure,  Wasser  fällt  aus 
dieser  Lösung  nichts,  auch  Chromsäurelösung  verändert  sie  nicht.  Die  Ver- 
bindung scheint  keinen  Stickstoff  zu  enthalten  und  unterscheidet  sieh  von 
der  gelben  Verbindung,  die  Berzelius  aus  Indigo  erhielt,  dadurch,  dass 
diese  in  starker  Aetzlauge  unlöslich  ist  und  sich  mit  Salpetersäure  roth  färbt. 

(Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  11,  10.  1S66.) 
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Uober  die  Malonsäuro.  Von  Carl  Heintze  1.  Der  Verf.  hat  die 
aus  der  Barbitursäure  dargestellte  Malonsäure  untersucht,  um  zu  entschei- 
den, oh  diese  mit  der  Säure  von  Dessaignes  identisch  ist.  Die  Barfoi- 
tursäure  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Finckh  aus  Alloxantin  mit  Schwe- 
felsäure dargestellt  und  mit  starker  Kalilange  gekocht,  bis  nur  noch  ein 
schwacher  Geruch  nach  Ammoniak  zu  bemerken  war.  Die  rothe  Flüssig- 
keit wurde  darauf  mit  Essigsäure  neutralisirt ,  mit  Bleiessig  ausgefällt,  der 
ausgewaschene  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vorsichtig  zer- 
setzt und  das  Filtrat  zuerst  im  Wasserbade,  dann  im  Exsiccator  zur  Kry- 
stallisation  verdunstet.  Sie  krystallisirt  gewöhnlich  in  daehziegelfürimg- 
übereinander  gelagerten  Blättchen,  nur  selten  in  grösseren  prismatischen 
Tafeln.  Die  von  Prof.  Kammeisberg  gemessenen  Winkel  gaben  annä- 
hernd dieselben  Werthe,  wie  die  von  Knop  gemessenen  Winkel  der  von 
Finkelstein  (diese  Zeitschr.  N  F.  1 ,  342)  dargestellten  Säure.  Sie  schmilzt 
bei  I32J  (die  Säure  von  Dessaignes  bei  140J),  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur  vollständig  in  Kohlensäure  und  Essigsäure,  und  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Der  Verf.  hat  aus  dieser 
Säure  das  Baryuinsalz,  das  Bleisalz  und  das  Silbersalz  dargestellt  Alle 
drei  Salze  haben  vollständig  die  von  Finkelstein  beschriebenen  Eigen- 
schaften, so  dass  an  der  Identität  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Säure  mit 
der  aus  der  Aepfelsäure  und  der  aus  der  Cyanessigsäure  dargestellten  uicht 
zu  zweifeln  ist.  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  129.i 


Verhalten  des  Anisols  gegen  Jodwasserstoff.  Von  Carl  (Jraebe. 
Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasser>toffsäure  auf  130 
—  140°  wird  das  Anisol  zerlegt  in  Jodmethvl  und  Phenol. 

GoHs<6n»<r)  -f  HJ  =  C.illMlIfh  -f  OlhJ. 

Das  Anisol  reiht  sich ,  diesem  Verhalten  nach ,  mehr  den  Methoxv- 
säuren  als  den  Aethern  der  Fettreihe  an.  Bei  «ehr  hoher  Temperatur  be- 
wirkt concentrirte  Salzsäure  eine  analoge  Zersetzung.  (Vergl.  diese  Zrit- 
schr.  N.  F.  2,  472  u.  507.)  (Ann  Ch.  Pharm.  131»,  149.) 


Ueber  eine  neue  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen.  Von  CarJScbor- 
lemmer.  Im  Anschluss  an  seine  frühere  Mittheilung  (diese  Zeitsehr.  N.  F. 
2,  50)  erwähnt  der  Verf.  ietzt,  dass  in  den  flüchtigsten  Oeleu,  welche  durch 
Destillation  der  Bogheaukohle  bei  niederer  Temperatur  erhalten  werden, 
Kohlenwasserstoffe  uer  Acetvlenreihe  GnHiti — a  in  grosser  Menge  enthalten 
zu  sein  seheinen,  aber  auch  in  gewöhnlicher  Steinkohlennaphta,  welche 
hauptsächlich  aus  den  ltenzohlkohlenwasserstoffen  besteht,  konnten  die  der 
Acetvlenreihe  nachgewiesen  werden.  Das  Oel  wurde  wiederholt,  fractionirt 
und  «las  constant  bei  *>0— 82°  siedende,  der  Hauptmasse  nach  aus  Benzol 
bestehende  Product  mit  Brom  versetzt,  bis  die  Farbe  desselbeu  nicht  mehr 
verschwand.  Die  entstandenen  Bromide  lassen  sich  nicht  durch  fractionirte 
Destillation  vollständig  vom  Benzol  befreien,  da  sie  sich  schon  uuter  lOO3 
zersetzen.  Die  grösste  Menge  des  Benzols  wurde  deshalb  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  entfernt  und  die  zurückbleibenden  Bromide  mit  Na- 
trium zersetzt.  Die  so  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  wurden  wieder  mit 
Brom  behandelt  und  dann  der  Destillation  unterworfen.  Nachdem  das  Ben- 
zol überdestillirt  war.  stieg  die  Temperatur  rasch  auf  200°  und  der  Rück- 
stand destillirte  bis  220 1  unter  sehwacher  Bromwasserstoffentwieklung  über. 
Dies  Destillat  ist  ein  Cieniiseh  mehrerer  Bromide,  wahrscheinlich  GcHiaBrs, 
CMImBim  und  CoHmBr^.  Letzteres  bildet  den  Hauptbestandteil;  setzt  man 
nämlich  einen  Tebersehuss  von  Brom  zu ,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit 
und  beim  Erkalten  scheiden  sich- farblose  uadelfönnige  Krystalle  ab,  dereu 
Menge  einige  Tage  lang  zunimmt,  so  dass  zuletzt  das  Ganze  einen  Krystall- 
brei  bildet.  Durch  Waschen  mit  kaltem  und  LJmkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  wurden  mehrere  Zoll  lange  blendend  weisse  Nadeln  erhalten,  welche 
bei  112°  schmelzen  und  bei  31*°  (corr.i  ohne  Zersetzung  sieden.    Die  Zu- 
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sammensetzong  derselben  ist  C«HioBr».  Das  durch  blosse  fractionirte  De- 
stillation aus  Steiukohlentheer  erhaltene  Benzol  enthält  eine  ziemlich  be- 
trächtliche Menge  des  Kohlenwasserstoffs  Celbo1),  welcher  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  von  ( '  a  v  e  n  t  o  u  beschriebenen  Hexoylen  ist,  das  bei  80  -  85° 
siedet.  Derselbe  haftet  dem  Beuzol  hartnäckig  an  und  lässt  sich  weder  durch 
wiederholtes  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  noch  durch  wieder- 
holtes Gefrierenlassen  und  Abpressendes  flüssigen Theils  vollständig  entfernen, 
wohl  aber  gelingt  dies  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Brom ,  Entternung  des 
Bromüberschusses  mit  Aetzkali  und  ßectificiren.    (AunCh.  Pharm  139,244.) 


TJeber  Chrysamminsäure - Aether.  Von  John  Stenhouse.  Durch 
Auflösen  von  reiner  ChrysaminsSure  in  einem  nicht  zu  grossen  Ueberschuss 
von  Soda  wird  zuerst  das  Natriumsalz  dargestellt,  dieses  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigt,  dann  in  50  Tbl.  warmem  Wasser  gelöst,  mit  einem  kleinen 
Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silber  versetzt  und  das  gefällte  Silbersalz 
ausgewaschen  und  bei  100°  getrocknet.  Dieses  Salz  wird  darauf  in  einem 
Kolben  mit  langem  Kfihlrohr  mit  5  Mal  seinem  Gewicht  trocknem  Jodäthyl 
10—15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  daun  das  überschüssige  Jod- 
äthyl abdestilliit  und  aus  dem  Rückstände  der  Aether  mit  Benzol  ausge- 
zogen. Beim  Erkalten  scheidet  er  sich  in  harten  dunkelbraunen  Krystallen 
ab.  Diese  werden  fein  gepulvert  und  4—5  Mal  aus'Benzol  umkrystallisirt, 
bis  sie  eine  hellgelbe  Farbe  annehmen.  Bei  allen  diesen  Operationen  muss 
jede  Feuchtigkeit  sorlaltig  abgehalten  werden,  da  sonst  ein  Theil  des 
Aethers  sich  zersetzt  und  die  Reinigung  sehr  erschwert  wird. 

Der  reine  Chrysamminsäure  -  Aether  krystallisirt  aus  Weingeist ,  worin 
er  nicht  sehr  leicht  löslich  ist,  iu  harten  blassfothen  Nadeln,  aus  Benzol,  worin 
er  ziemlich  löslich  ist,  in  harten  gelben  Prismen.  Er  ist  fast  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  nur  wenig  löslich  in  Aether.  In  einer  Köhre  er- 
hitzt, schmilzt  er,  aber  zu  gleicher  Zeit  wird  er  auch  schon  zersetzt.  Auf 
dem  Platinblech  verbrennt  er  ohne  Verpuffung.    Die  Analyse  ergab  die 

Formel  ^e^}0'  ,Chera-  Soc  J  [2]     324  ' 


TJeber  krystalliairtea  dreibasisch  essigsaures  Blei,  Bleioxydhydrat 
und  wasserfreies  Bleioxyd.  Von  Payen.  Zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindungen ist  vor  allen  Dingen  ein  sehr  reines,  namentlich  von  Oarbonat 
freies  Ammoniak  erforderlich. 

1.  Ikreibasüch -essigsaures'  Blei.  In  100  Vol.  siedenden  Wassers  giesst 
man  100  Vol.  einer  bei  30°  gesättigten  Lösung  von  neutralem  essigsaurem 
Blei,  fügt  ein  Gemisch  von  SO  Vol.  Wasser  von  60°  mit  20  Vol.  Ammoniak 
hinzu  und  verschliesst  sofort  den  Kolben.  Beim  Erkalten  bilden  sich  Kry- 
stalle,  anfanglich  an  den  Wänden  und  am  Boden  des  Getlisses,  später  mitten 
in  der  Flüssigkeit.  Es  sind  Gruppen  von  nadelförmigen  Prismen,  die  von 
einem  gemeinschaftlichen  Centrum  auslaufen  und  so  weisse,  atlasglänzende 
Strahlenbüschel  bilden.  Mit  reinem  Wasser  gewaschen  haben  sie  die  Zu- 
sammensetzung 3PbO,(MIa03,IIO 2). 

2.  Krystallisirtes  Bleioxydhydrat.  Zu  100  Vol.  einer  bei  15- 163  ge- 
sättigten wässrigen  Lösung  von  dreibasisch  essigsaurem  Blei  fügt  man  50 
Vol.  ausgekochten  und  darauf  erkalteten  Wassers  und  setzt  unter  Umschüt- 
teln 20  Vol.  Ammoniak,  verdünnt  mit  30  Vol.  Wasser,  hinzu.    Man  Uber- 


1)  Dieses  i«t  jedenfalls  nicht  immer  der  Fall.  Das  von  mir  in  so  grosser 
Menge  verbrauchte  Benzol  wnrde  nur  durch  lange  fortgesetzte  fractionirte  De- 
stillation aus  dem  gereinigten  Steinkohlentheeriil  abgeschieden,  aber  es  liefeite 
mit  Brom  stets,  ausser  unzersetztem  Benzol,  gleich  fast  reine»  Monobrombenzol. 
Höher  siedende  Bromverbindungen  bildeten  »ich  entweder  gar  nicht  oder  doch 
nur  in  äusserst  geringer  Menge.  x  F. 

2)  C  —  6,  0  —  8. 
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lässt  dann  das  Ganse  in  einem  gut  verschlossenen  Gefäss  bei  20  —25°  der 
Ruhe.  Nach  einigen  Stunden  bilden  eich  an  den  Wänden  dos  Gefässcs 
octaedrische  Krystalle,  deren  Itefractionsvermögen  so  gross  ist,  das»  sie  im 
Sonnenlichte  uud  künstlichen  Lichte  in  den  Farben  des  Spectrums  glänzen. 
Diese  Krystalle  sind  dreibasisches  Blcioxydhydrat  3PbO,HO. 

3.  Krystallisirtes  wasserfreies  Bleioxyd"  Zu  100  Vol.  der  bei  15—16 
gesättigten  I^sung  von  dreibasisch  essigsaurem  Blei  fügt  man  50  Vol.  Was- 
ser, erhält  das  Gemisch  einige  Augenblicke  im  Sieden,  bringt  es  in  einen 
Kolben,  der  mit  Wasser  von  100°  umgeben  ist  und  setzt  30  Vol.  Ammo- 
niak, verdünnt  mit  2o  Vol.  Uber  80°  warmen  Wassers  hinzu.  Nach  einer 
Minute  bemerkt  man  in  der  Flüssigkeit  eine  Art  von  Regen  gelblicher, 
rhomboidaler  Krystallblättchen ,  die  sich  allmälig  mit  einem  ihrer  spitzen 
Winkel  zu  runden,  strahlig  conceutrirten  Gruppen  vereinigen.  Diese  glän- 
zenden ,  durchscheinenden  Blättchen  sind  wasserfreies  Blcioxyd.  Beim  Er- 
kalten der  Lösung  setzen  sich  au  den  GefUsswiinden  einige  leine  Krystalle 
von  dreibasisehem  Blcioxydhydrat  ab.     (Ann.  ch  phys.  Juillet    1S06,  302.» 


Ueber  das  Magnesium,  seine  Wirkung  auf  Metall salzlÖBungen  und 
seine  Anwendung  bei  toxioologischen  Untersuchungen.  Von  Z.  Rous- 
s in.  Aus  schwach  angesäuerten  Lösungen  von  Eisen,  Zink,  Kobalt  und 
Nickel  scheidet  reines  Magnesium  die  Metalle  unter  Wasserstoffentwicklung 
ab.  Nach  dem  Auswaschen  und  Zusammendrücken  nehmen  sie  einen  grossen 
Metallglanz  an,  das  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  sind  sehr  magnetisch,  das  Ziuk 
bildet  eine  schwammige  Masse,  die  beim  geringsten  Druck  glänzend  wird. 
Ebenso  fällt  Magnesium:  Silber,  Gold,  Platin,  Wismuth,  Zinn,  Quecksilber, 
Kupfer,  Blei,  Cadmium  und  Thallium.  Aluminium  wird  nicht  gefällt.  Chrom- 
unu  Mangansalze  geben  Niederschläge,  dieOxvde  zu  sein  scheinen').  Arsen 
und  Antimon  werden  nicht  gefällt,  sie  verbinden  »ich  mit  dem  frei  werdenden 
Wasserstoff  und  entweichen  gasformig.  Das  Wasser  wird  durch  Magnesium 
sehr  leicht  zersetzt.  Es  genügt  der  Zusatz  von  sehr  wenig  Kochsalz  oder 
.Salmiak  oder  irgend  einer  Säure.  Ersetzt  man  bei  der  gewöhnlichen  Bat- 
terie das  Ziuk  durch  Magnesium,  so  erhält  man  einen  sehr  kräftigen  Strom. 
—  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  das*  diese  Eigenschaften  des  Mag- 
nesiums dasselbe  sehr  geeignet  zur  Abscheidung  der  Metalle  bei  Vergif- 
tungsfallen macht.  Die  sauren  Auszüge  der  zu  untersuchenden  organischen 
Substanzen  werden  im  Wasserballe  zur  Syrupeonsistenz  verdunstet,  der 
Rückstand  auf  125°  erhitzt,  in  einer  kleinen  Menge  destillirten  Wassers  wie- 
der gelöst  und  filtrirt.  Diese;  Lösung  bringt  man  iu  einen  kleineu  M  ar  sc  Ir- 
schen Apparat  ,  fügt  etwas  angesäuertes  Wasser  uniL  eiuige  Gramm  Mag- 
nesium, in  Blättern  hinzu.  Der  sich  entwickelnde  Wasserstoff  wird  wie 
gewöhnlich  auf  Arsen  und  Antimon  untersucht.  Die  andern  etwa  vorhan- 
denen Metalle  werdeu  durch  längere  Einwirkung  des  Magnesiums  vollständig 
als  Flocken,  Pulver  oder  Schwamm  ausgelallt.  Wenn  neue  Magnesiuiu- 
blättchen  zu  der  stets  sauer  gehaltenen  Flüssigkeit  beim  Auflösen  ihren 
Metallglauz  behalten,  ist  die  Einwirkung  beendigt.  Man  tiltrirt,  wäscht  aus 
und  untersucht  die  Metalle  auf  gewöhnliche  Weise.  Die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit darf  mit  Schwefelwasserstoff  keinen  Niederschlag  geben.  Das  ange- 
wandte Magnesium  darf  kein  Silieium  enthalten,  weil  sieh  sonst  in  der  glühen- 
den Glasröhre  auch  Silieium  abscheidet  und  dies  für  Arsen  oder  Antimon 
gehalten  werden  kann.  Der  dunkelbraune  Silieiumspiegel  verschwindet  in- 
dess  nicht,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  Königswasser  oder  eiuem 
untere hlorigsaurem  Salz.  (J.  pharm.  3.  Juin  1S66,  413.» 


1)  Natriumamnlgam  verwandelt  sieh  beim  Schuttein  mit  angesäuerten  Chrum- 
und  ManganL>>uugi>ti  in  Chrom-  und  MangHiiamalgam,  welche  ausgewaschen  und 
im  Wasserstrum  destillirt,  die  reinen  Metalle  sehwammlbrmig  zurücklassen.  Da» 
Manganamalgup  ist  breiformig  und  kristallinisch ,  da«  Chiomamalgam  flüssiger 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weniger  veränderlich. 
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Untersuchungen  über  die  phosphorsauren  Kalksalze 
und  die  Löslichkeit  des  Tricalciumphosphats. 

Von  Robert  Warington. 
(Chem.  Soc.  J.  4,  296.) 

I.  Giesst  man  eine  Lösung  von  gewöhnlichem  Natronphosphat 
langsam  in  reines  Chlorcalcium ,  so  verschwindet  die  anfänglich  ent- 
stehende Trübung  beim  Schütteln  wieder,  wird  aber  bei  weiterem  Zu- 
satz bleibend  und  die  Lösung  wird  zugleich  deutlich  sauer.  Beim  Stehen 
wird  der  Niederschlag  deutlich  krystallinisch  und  bildet  mikroskopi- 
sche rhombische  Prismen.  Das  Chlorcalcium  war  stets  im  Ueberschuss 
vorhanden.  Das  ausgewaschene  und  geglühte  Salz  war  2-6a0P20s, 
enthielt  aber  einen  Ueberschuss  von  mehr  als  1  Proc.  €Ja0. 

II.  Wird  umgekehrt  Chlorcalcium  in  überschüssiges  Natronphos- 
phat gegossen,  so  wird  die  anfangs  alkalische  Flüssigkeit  allraälig 
neutral  und  dann  deutlich  sauer.  So  lange  die  Flüssigkeit  alkalisch 
oder  neutral  bleibt,  hat  der  Niederschlag  nach  dem  Glühen  die  Zu- 
sammensetzung SfraO  3P2  9i.  Trennt  man  aber,  sobald  die  Lösung 
sauer  wird,  den  Niederschlag  von  der  Flüssigkeit  und  versetzt  die 
letztere  mit  mehr  Chlorcalcium,  so  fällt  ein  sehr  krystallinischer  Nie- 
derschlag, der  geglüht  2€a0P20?»  ist.  Im  Vacuum  getrocknet  hat 
das  Salz  die  Zusammensetzung  ^^HoPsO^Hiö,  bei  100°  verliert 
es  weniger  als  t  Aeq.  Wasser.  Mit  sehr  empfindlichem  Lackmus- 
papier geprüft  zeigt  es  feucht  eine  schwach  saure  Reaction,  und  wird 
es  mit  Wasser  gekocht,  so  nimmt  dieses  eine  stark  saure  Reaction 
an,  indem  nach  Boedecker  das  zweibasische  Salz  sich  in  ein-  und 
dreibasisches  zersetzt.  Wird  das  frisch  bereitete  und  ausgewaschene 
Salz  mit  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  behandelt,  so  ver- 
liert es  das  krystallinische  Aussehen  und  geht  in  das  Octotriphosphat 
(Sea93P205)  über. 

III.  Wird  die  Salzsäure  Lösung  des  Dicalciumphosphats  in  Am- 
moniak gegossen ,  so  geht  es  in  Octotriphosphat  über.  Dieses  wird 
durch  abermalige  Behandlung  in  derselben  Weise  nicht  verändert.  Das 
im  Vacuum  getrocknete  Octotriphosphat  hat  die  Zusammensetzung 
-CasIlsP», 024,41120,  wird  es  mehrere  Tage  auf  100°  erhitzt,  so  ver- 
liert es  2H2  0.  Es  ist  neutral  oder  äusserst  schwach  sauer  gegen 
Lackmuspapier,  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Lösung  stark  sauer. 

IV.  Das  Tricalciumphosphat  wird  erhalten  durch  Ausfällen  von 
Chlorcalcium  mit  Trinatriumphosphat,  oder  durch  Hinzufügen  von  l)i- 
natriumphosphat,  welches  genau  mit  l  Aeq.  Ammoniak  versetzt  ist 
zu  Chlorcalcium,  oder  einfacher  durch  Fällen  einer  mit  Uberschüssifrem 
Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Dinatriuraphosphat  mit  weniger 
Chlorcalcium  als  zur  Ausfällung  der  ganzen  Phosphoreäurc  erforderlirh 
ist.  Das  im  Vacuum  getrocknete  Salz  ist  €a3P208,2H20,  es  ver- 
liert bei  100°  weniger  als  l  Aeq.  Wasser.-  Es  verhält  sich  nentral 
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gegen  Lackniuspapier,  giebt  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  deut- 
lich saure  Lösung.  Wird  Essigsäure  oder  Salzsäure  auf  das  feuchte 
Salz  in  solcher  Quantität  gegossen,  dass  ein  kleiner  Theil  des  Salzes 
ungelöst  bleibt,  so  giebt  die  filtrirte  Lösung  Krystalle  von  Dicalcium- 
phosphat,  während  der  ungelöste  Rückstand  ebenfalls  in  dieses  Salz 
übergeht  und  beim  Steheu  krystalliuisch  wird.  Die  Krystalle  werden 
grösser,  wenn  Essigsäure  angewandt  wird.  ■ 

Der  Verf.  hat  die  Löslichkeit  des  Tricalciumphosphats  in  Wasser 
mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  und  in  Salmiaklösung  bestimmt 
und  gleichzeitig  Versuche  über  die  Löslichheit  des  kohlensauren  Kalks 
angestellt.    Die  folgende  Tabelle  enthält  die  erhaltenen  Resultate. 


Fester  Körper 


Tricalciumphusphat 


Tricalciumphosphat 
bei  Gegenwart  von 


Calciumcarbonat 


Lösungsmittel 

KnK'V, 

in 
Z..ll,-:n 

Tfm- 
p.'rutur 

IUI  LH'    YI.M1    £  lU^Bl^k^lv 

die  1  Th .  Tricalciumphoa- 
pliatodi-r  1  Th.  Calcium- 

.Siedendes  Wasser 
l(>'o  XII. Cl   in  sieden- 
dem Wüster 
10".o  NH»C1  in  sieden- 
dem W;i*>er 
mit  C<h  gesättigtes 

\Vn»cr 
t"  o  NHiCl  in  mit  CO- 
gesättigtem  Wasser 

29,535 
29,34*» 

r 

in3 
17* 
10° 
12° 

S9,449 

19,029  .. 

■*  -  '■«»;' 

4,325 
1,789 
1,352 

• 

mit  CO2  gesättigtes 
Wa^er 

29,770 

21° 

42,314 

1%  NHjCI  in  mit  CO* 
gesättigtem  Wasser 

29,37s 

10° 

IS,552 

mit  CO-.»  gesättigtes 
Wusser 

29,403 

2T 

1,016 

1°  o  NII  .C1  in  mit  CO, 
gesättigtem  Wusmt 

29,125 
• 

13° 

0,950 

üm  den  Einfluss  von  Eisenoxydhydrat  und  Thonerdehydrat  auf 
die  Löslichkeit  des  Tricalciumphosphats  zu  bestimmen,  brachte  der 
Verf.  Lösungen  des  Salzes  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser 
von  bekanntem  Gehalt  mit  den  Oxydhydraten  zusammen.  In  beiden 
Fällen  wurde  das  Phosphat  fast  vollständig  zersetzt,  das  Eisenoxyd 
absorbirte  95,7  Proc,  die  Thonerde  96,8  Proc.  der  Phosphorsäure, 
während  der  Kalk  als  kohlensaures  Salz  gelöst  blieb.  Der  Verf. 
glaubt,  dass  hierauf  die  grosse  Absorptionsfähigkeit  der  Ackererde 
für  Phosphorsänre  zurückzuführen  sei. ') 


1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  545. 
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Ueber  die  Nitroprusside. 

Von  Edward  Ash  Hadow. 

(Chero.  Soc.  J.  [2]  4,  341.) 

Um  zu  untersuchen,  durch  welches  Oxyd  des  Stickstoffs  das  KCy 
des  rothen  Blutlaugensalzes  bei  der  Bildung  der  Nitroprusside  ersetzt 
werde,  Hess  der  Verf.  zuerst  reines  Stickoxydgas  auf  eine  ungesäuerte 
Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  einwirken.  Es  entstand  keine  Spur 
von  Nitroprussid,  aber  die  Bildung  desselben  trat  sofort  ein,  als  statt 
Stickoxyd  das  Gas  angewandt  wurde,  welches  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Stärke  entsteht1).  —  Wird  eine  Lösung  von  rothem 
Blutlaugensalz  mit  Quecksilberlösung  und  Essigsäure  vermischt,  dann 
ein  salpetrigsaures  Salz  hinzugefügt  und  das  Ganze  einige  Stunden 
stehen  gelassen,  so  enthält  die  Lösung  Nitroprussid  in  grosser  Menge. 
—  Fügt  man  endlich  zu  der  Lösung  eines  reinen  Nitroprussids  Kali- 
lauge und  etwas  Blausäure  und  erwärmt,  so  wird  die  Lösung  erst 
tief,  dann  blass  gelb  und  enthält  nun  rothes  Blutlaugensalz  und  viel 
salpetrigsaures  Kali.  Nach  diesen  Versuchen  hält  der  Verf.  es  für 
unzweifelhaft,  dass  in  den  Nitroprussiden  das  eine  Atom  KCy  nicht 
duroh  NO22),  sondern  durch  NO3  ersetzt  sei,  dass  die  allgemein  an- 
genommene Formel  Fe2Cyö(N02)K2  unrichtig  und  die  wirkliche  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel  Fe2Cy5(N03)K2  ausgedrückt  sei. 
Auch  Play fairs  Analyse  der  Natriumverbindung  scheint  besser  für 
die  letztere  Formel  zu  passen. 

Zur  Darstellung  des  Nitroprussidnatriums  im  Grossen  empfiehlt 
der  Verf.  folgende  Methode.  Concentrirte  Natronlauge  wird  vollständig 
gesättigt  mit  den  Dämpfen  aus  Stärke  und  Salpetersäure  und  in  dieser 
Lösung  der  Gehalt  an  salpctrigsaurem  Natron  mit  Chamäleonlösung 
bestimmt.    Dann  bereitet  man  eine  Mischung  von: 

B  f  Sublimat  164  „I  verdünnt  zu  Vi  Tinte  mit  kal- 

Jsalpetrigs.  Natron    80  „  J  tem  Wasser. 

Die  kalte  Lösung  B  wird  in  die  heisse  A  gegossen.  Anfanglich 
wird  in  die  Mischung  trübe,  aber  bald  ganz  durchsichtig.  Sie  wird 
einige  Stunden  auf  140°  (F.?)  erwärmt  und,  wenn  es  nöthig  ist,  von 
Zeit  zu  Zeit  noch  etwas  salpetrigsaures  Natron  und  Essigsäure  hinzu- 
gefügt, bis  das  Ferridcyankalium  ganz  verschwunden  ist.  Dann  wird 
eingedampft,  bis  die  Masse  beim  Erkalten  zu  einer  dicken  Paste  erstarrt. 
Die  richtige  Concentration  ist  erreicht,  wenn  die  Masse  beim  Pressen 
durch  Leinen  einen  hellen  Syrup,  hauptsächlich  aus  essigsaurem  Kali 


1)  Dass  bei  der  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  Nitroprnssid  ent- 
steht, hat  schon  Bunge  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  82)  gezeigt.  F. 

2)  0  -  8. 
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bestehend,  liefert.  Die  perlartig  aussehende,  von  essigsaurem  Kali 
möglichst  befreite  Masse  muss  wieder  in  so  viel  siedendem  Wasser 
gelöst  werden,  dass  Bich  beim  Erkalten  eine  grosse  Menge  von  Cyan- 
quecksilber frei  von  Nitroprussidkrystallen  abscheidet.  Beim  Pressen 
durch  Leinen  wird  eine  tief  rothc  Lösung  von  Nitroprussid  erhalten, 
die  beim  Concentriren  eine  reichliche  Ausbeute  von  Nitroprussidna- 
triumkrystallen  liefert  in  einer  Mutterlauge,  die  mehr  oder  weniger 
Cyanquecksilbcr  in  perlartigen  Schuppen  enthält.  Diese  können  leicht 
entfernt  werden,  wenn  man  das  Ganze  durch  ein  massig  weites  Haar- 
sieb giebt.  Die  zurückbleibenden  Prismen  von  Nitroprussidnatrium 
werden  dann  so  lange  mit  der  durchgelaufenen  Flüssigkeit,  aus  der 
das  Cyanquecksilber  durch  Absetzenlassen  entfernt  ist,  abgewaschen, 
bis  sie  frei  von  Cyanquecksilber  sind.  Das  hierbei  als  Nebenprodnct 
gewonnene  Cyanquecksilber  kann  zur  Darstellung  von  Blausäure  ver- 
wandt, oder  durch  Kochen  mit  Salzsäure  wieder  in  Sublimat  verwan- 
delt und  zu  einer  neuen  Darstellung  benutzt  werden. 

Schliesslich  erwähnt  der  Verf.  noch,  dass  die  Nitroprusside  nur 
mit  Monosulfiden  eine  gute  Reaction  geben,  dass  die  Reaction  aber 
um  so  undeutlicher  wird,  je  mehr  Persulfid  die  Lösung  enthält  und 
je  gelber  sie  ist.  Erwärmt  man  jedoch  eine  solche  gelbe  Lösung  mit 
der  hinreichenden  Menge  Cyankalium,  so  tritt  die  schön  carminrothe 
Reaction  der  Monosulfide  auf. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sulfobenzid.') 

Von  Robert  Otto. 

Anknüpfend  au  die  von  H.  Ger  icke  gemachten  Angaben9)  habe 
ich  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Stud.  Ostrop,  wie  (diese  Zeitschrift 
N.  F.  2,  372)  bereits  mitgetheilt  worden  ist,  das  Verhalten  des  Sulfo- 
benzids  gegen  Chlor  unter  verschiedenen  Verhältnissen  zum  Gegen- 
stände einer  ausführlichen  Untersuchung  gemacht  und  theile  in  Folgen- 
dem in  Kürze  die  Ergebnisse  derselben  mit. 

Nach  Gericke  wird  Sulfobenzid  im  zerstreuten  Lichte  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  schneller  wenn  das  Sulfobenzid  bis  zu  seinem 
Schmelzpuncte  erhitzt  oder  weun  im  directen  Sonnenlichte  operirt  wird, 
in  Sulfobmzidhichlorilr  Ci2HioS02,Cl.i,  ein  dickliches  Oel  übergeführt 
Durch  schnelles  Erhitzen  oder  durch  Einwirkung  von  weingeistigem 
Kali  erhält  man  aus  diesem  Körper  das  Dichlor  sulfobenzid  (C^HioSOj, 
CU  —  2H01  —  Ci2HsCl2S02)  in  weissen,  in  Alkohol  und  Aether 
löslichen,  bei  152°  schmelzenden  mikroskopischen  Nadeln,  welche  bei 


1)  C  —  12;  0  =  IG;  S  <=  32. 

2)  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Sulfobenzids,  Inang.  Dissert.  Gütringen 
1866;  auch  Ann.  Ch.  Parin.  100,  207  und  Limtorickts Xehrb.  d.  organ 
Chem.  S.  796. 
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der  Destillation  mit  weingeistigem  Kali  wieder  Sulfobenzid  liefern. 
Diese  Angaben  sollten  näher  geprüft,  das  Verhalten  des  Bichlorsulfo- 
benzids  gegen  Natrium  untersucht  werden.  Wie  Fittig  bekanntlich 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Monochlorbenzol  sein  Diphcnyl 
darstellte,  so  müsste  man,  falls  dem  Bichlorsulfobenzid  die  durch  die 
CßHsCl 

Formel  i  SO2    angedeutete  Constitution  zukäme,  aus  demselben  durch 
CfiHsCl 

Einwirkung  von  Natrium  ein  Sulfodiphenylen  erhalten. 

2CfiH5Br  -f-  2Na  —  2NaBr  +  ^} 

Diphenyl. 


C6H4CI 

SO2 
CÖH4C1 


C6H4! 


■  +  2Na  —  2NaCl  +  S02  } 

Sulfodiphenylen 


Unsere  Versuche  bestätigen  die  Angaben  G.'s  in  keiner  Hinsicht. 
Es  war  nicht  möglich  die  von  G.  beschriebenen  Verbindungen  zu 
erhalten. 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  bei  höherer  Temperatur 
und  im  zerstreuten  Lichte.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  äussert 
Chlor  im  zerstreuten  Lichte  keine  Wirkung  auf  Sulfobenzid,  bei  höherer 
Temperatur  (120 — 130°)  zerfällt  es  unter  dessen  Einflüssen  in  Chlor- 
benzol und  Sulfobenzolchlorür  nach  Gleichung  (CeHs^SOa  -f-  2C1 
GsHsCl  -|-  CsHsCISOi.  In  analoger  Weise  geht  die  Zersetzung  durch 
PCI5  vor  sich,  wie  der  Eine  von  uns  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1, 
428;  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  154)  beschrieben  hat.  Chlorbenzol  und 
Sulfobenzolchlorür  wurden  durch  Destillation  von  einander  getrennt. 
Man  könnte  annehmen,  das  bei  der  Einwirkung  von  Cl  aus  dem  Sulfo- 
benzid resultirende  Gemisch  von  gleichen  Melecülen  CbIIsCI  und  CoIIsCl 
SO2  sei  eine  einzige  chemische  Verbindung  «  C12H10CI2SO2  und 
zerfielen  beim  Erhitzen  in  Chlorbenzol  und  Sulfobenzolchlorür.  Da- 
gegen spricht  aber-  der  Umstand,  dass  das  nicht  destillirtc  Product 
durch  weingeistiges  Kali  in  Chlorbenzol  und  sulfobenzolsaures  Kalium 
zerlegt  wird. 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  im  direc/en  Sonnenlichte.  Im  directen  Sonnenlichte 
wirkt  Chlor  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Sulfobenzid  ein; 
dabei  entsteht  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  ein  dickes  Oel 
von  eigenthtiinlichem  aromatischen,  im  verdünnten  Zustande  hingegen 
modrigen  Gerüche,  in  welchem  nur  kleine  Mengen  0  und  S  enthalten 
sind.  Aus  der  Zusammensetzung  desselben  lässt  sich  keiue  bestimmte 
Formel  ableiten ;  diese,  sowie  die  unter  Einwirkung  von  Kali  aus  dem- 
selben darzustellenden  Producte  deuten  darauf  hin,  dass  man  in  ihm 
nicht  eine  einzige  chemische  Verbindung  vor  sich  hat.    Bei  fortge- 
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setzter  Einwirkung  des  Chlors  bilden  sich  in  ihm  reichliche  Mengen 
von  Kry stallen,  aus  deren  Zusammensetzung  sich  die  Formel  Co  H5CI7 
ableitet. 

Wir  denken  uns  den  Verlauf  der  Reaction  in  folgender  Weise: 
Zunächst  findet  unter  der  Einwirkung  des  Chlors  eine  Spaltung  des 
Sult'obenzids  im  Monochlorbenzol  und  Sulfobenzolchlorür  statt;  wirken 
auf  das  Monochlorbenzol  weitere  Mengen  von  Cl  molecularisch  ein, 
so  werden  Körper  von  der  Zusammensetzung  C0H5CI3,  CtiHsCb  und 
CtjHöCl;  entstehen  müssen,  von  welchen  der  letztere  unter  den  Zer- 
Betzungsproductcn  direct  nachgewiesen  ist.  Dieselbe  Keine  von  Pro- 
dueten  muss  auch  das  Sulfobenzolchlorür  liefern,  wenn  an  die  Stelle 
des  austretenden  SO2  eine  äquivalente  Menge  Cl  tritt  und  dann  wei- 
tere Addition  von  Cl,  immer  molecularisch,  statt  hat.  WTirkt  nun  end- 
lich auf  diese  Verbindungen  das  Cl  zugleich  substituirend  ein,  so 
muss  in  Folge  dieser,  neben  und  nach  einander  verlaufenden  Subati- 
tutions-  und  Additionsprocesse  eine  Fülle  von  Verbindungen  entstehen, 
welche  in  dem  öligen  Producte  enthalten  sind.  Wenn  auch  der  Schwefel- 
gehalt desselben  noeji  2.8°  0  betrug,  ein  zweites  Mal  1.8°  0  so  unterliegt 
es  keinem  Zweifel,  dass  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Cl  auch  dieser 
noch  ausgetrieben  sein  würde.  Denn  in  dem  Augenblicke,  in  welchem  die 
Operation  unterbrochen  wurde,  konnte  in  dem  zum  Auffangen  der  aus- 
tretenden Schwefelverbindung  vorgelegten  Waschwasser  noch  deutlich 
Schwefelsäure  nachgewiesen  werden.  Der  Rückhalt  des  Oeles  an  S 
und  0  rührt  wahrscheinlich  von  einer  geringen  Beimengung  unzer- 
setzten  Sulfobenzids  her.  Wahrscheinlich  tritt  die  Atomgruppe  SOi 
mit  Cl  verbunden  als  SO2CI2  Sulfurylchlorür  aus;  eine  Isolirung  des- 
selben wurde  nicht  versucht. 

Der  Grund  der  Abweichung  dieser  Resultate  von  denen  Gcricke» 
ist  mit  Bestimmtheit  nicht  auszumitteln.  G.  stellte  seine  Versuche  nur 
in  sehr  kleinem  Maasstabe  an;  eine  Angabe  der  analytischen  Belege 
für  das  Bichlorsulfobenzid  fehlt;  das  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  geschmolzenes  Sulfobenzid  im  zerstreuten  Lichte  sich  bildende 
Gemisch  gleicher  Molecüle  von  CeHsCl  und  CeHsClSCh  wurde  für 
eine  einzige  chemische  Verbindung ,  für  Sulfobenzidbichlorür  —  C12 
HsChSO-i  gehalten  und  analysirt.  Wie  G.  in  diesem  Gemische  40.3°  0 
C,  3.1  °/o  H  und  37.2  0  0  Cl  finden  konnte,  bleibt  dann  immer  noch  räthsel- 
haft,  denn  ein  solches  enthalt  49.S°o  C,  3.5  °o  H,  24.5  «o  Cl  und 
11.1  °/o  S!  Bichlorsulfobenzid  enthält  50.2  °/0  C,  2.8  °/o  H,  24.7°,o 
Cl  und  1 1.2  °/o  S,  da  sich  die  Formel  desselben  nur  um  2H  von 
jenem  Gemische  (C0H5CI  C6H5CISO2  —  C12H10CI2SO2)  unterscheidet. 
Sollte  da  vielleicht  eine  Verwechselung  der  Analysen  stattgefunden 
haben?! 

Die  Verbindung  CeHsCb  bildet  kleine  glasglänzende  quadratische 
Prismen,  von  eigentümlichen  terpentinartigen  Gerüche,  nicht  in  Wasser 
und  Acther,  Bchwcr  in  heissem  Alkohol  löslich,  bei  255—257°  (unc.l 
schmelzend,  welche  unzersetzt  sublimirbar  sind  und  durch  weingeistiges 
Kali  unter  Bildung  von  KaCl  zersetzt  werden. 
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Bei  der  Zersetzung  des  ölförmigen  Products  mit  weingeistigem 
Kali  wurden  verschiedene  Chlorsubstitute  des  Benzols  erhalten. 

1.  Der  zwischen  1 20  und  240°  siedende  Antheil  bestand  aus 
einem  Gemische  von  Mono-,  Di-  und  Trichlorbenzol.  Eine  Isolirung 
der  einzelnen  Substitute  wurde  nicht  unternommen. 

2.  Aus  dem  zwischen  250  und  260°  siedenden  wurde  Tetra- 
chlorbenzol erhalten,  als  ein  bei  33°  schmelzender,  in  Alkohol  und 
Aether,  nicht'  in  Wasser  löslicher,  in  schönen  Prismen  krystallisirender 
Körper,  welcher  einen  eigentümlichen ,  den  Blüthen  der  rosa  canina 
Ähnlichen  Geruch  besitzt.  Dieses  Substitut  ist  mit  dem  neuerdings 
von  Jungfleisch  beschriebenen  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  672  u.  2,  221 ; 
Compt.  rend.  62,  635)  und  bei  139°  schmelzenden  CalfcCU  nicht 
identisch. 

3.  Aus  dem  tlber  260°  siedenden  liess  sich  Pentachlorbenzol 
gewinnen.  Dasselbe  ist  auch  in  dem  J>ei  der  Zersetzung  des  rohen 
Oeles  mit  weingeistigem  Kali  sich  bildenden  Niederschlage  neben  Chlor- 
kalium enthalten.  Das  Pentachlorbenzol  bildet  feine  farblose,  geruch- 
lose Nadeln,  in  Wasser  unlöslich,  so  gut  wie  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol  uud  Aether,  leicht  in  heissem.  Der  Schmelzpunct  des  schon 
weit  unterhalb  dieses  sublimirenden  Körpers  war  schlecht  zu  beob- 
achten. Bei  170°  wird  er  teigig  und  ist  bei  215 — 220°  vollständig 
geschmolzen.  Das  ebenfalls  von  Jungfleisch  beschriebene  C6HC1& 
schmilzt  bei  69°.  Aus  der  Mutterlauge  unseres  Substitutes  erhielten 
wir  Krystalle,  welche  im  Aeusseren,  in  ihren  Eigenschaften  und  der 
Zusammensetzung  mit  dem  bei  215 — 220°  schmelzenden  übereinkamen, 
sich  aber  durch  ihre  leichtere  Löslichkeit  und  ihren  niedrigeren  Schmelz- 
punct von  diesem  unterschieden.  Der  Schmelzpunct  der  nur  in  sehr 
kleiner  Menge  vorliegenden  Verbindung  schwankte  zwischen  79  und 
85°;  vielleicht  ist  diese  Modißcation  identisch  mit  der  von  Jung- 
fleisch beschriebenen;  ihr  um  10 — 16°  höber  liegender  Schmelz- 
punct könnte  von  einer,  durch  die  Analyse  natürlich  nicht  nachweis- 
baren Verunreinigung  mit  der  erst  über  200°  schmelzenden  Modiß- 
cation herrühren. 

Greifswald,  im  September  1866. 


Vorläufige  Mittheilung  über  die  Darstellung  der 
toluolschwefligen  und  xylolschwenigen  Säure. 

Von  Robert  Otto. 

Ich  habe  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Stud.  v.  Gr  über  aus  Stral- 
sund die  toluol-  und  xylolschweflige  Säure  nach  dem  früher  für  die 
Gewinnung  der  benzolschwefligen  Säure  von  Ostrop  und  mir  ange- 
wandten Verfahren  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  372),  durch  Einwirkung 
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von  Natriitmamalgam  auf  das  Chlorür  der  Totuol-  und  Xylolschwe- 
felsäure  dargestellt.  Beide  Säuren  lassen  sich  sehr  leicht  auf  diese 
Weise  gewinnen;  von  ihnen  ist  namentlich  die  toluolschweflige  Säure 
durch  ihr  grosses  Krystallisationsvermögen  ausgezeichnet.-  Sie  bildet 
prachtvolle,  grosse,  atlasglänzende,  der  Benzoesäure  ähnliche  Blätter, 
die  bei  85°  C.  schmelzen  und  empfiehlt  sich,  da  sie  durch  Sauer- 
stoff bei  weitem  nicht  so  schnell  als  die  benzolschweflige  Säure  ver- 
ändert wird,  vor  dieser  als  Paradigma  für  die  Erforschung  des 
chemischen  Verhaltens  der  ganzen  Gruppe  von  Säuren.  Die  xylol- 
schweflige  Säure  ist  ein  dickliches,  nicht  krystallisirendes  Oel.  Wir 
hoffen,  in  Bälde  Näheres  über  die  Eigenschaften  und  Zersetzungspro- 
duete  der  beiden  Säuren,  sowie  über  die  bei  der  Darstellung  derselben 
auftretenden  Nebenproducte,  mittheilen  zu  können. 

Greifswald,  im  September  1 8GG. 


Ueber  die  Methoden  zur  Trennung  von  Kobalt 

und  Nickel. 

Von  Fr.  Gau  he. 
(Zeitschr.  anal.  Ch.  5,  73.) 

1.  Methode  von  Fischer.  Diese  Methode,  welche  auf  der  Fäl- 
lung des  Kobalts  mit  salpetrigsaurem  Kali  bei  Gegenwart  von  Essig- 
säure beruht,  giebt  mit  Anwendung  der  Modification  von  Rose  (Haudb. 
d.  anal.  Ch.  1865,  2,  128)  das  genaueste  Resultat.  Auch  bei  Gegen- 
wart eines  grossen  Nickelüberschusses  erfolgt  die  Ausfällung  des  Ko- 
balts vollständig  und  andererseits  beeinträchtigt  ein  grosser  Kobalt- 
überschuss  die  Bestimmung  kleiner  Nickelmengen  in  keiner  Weise. 

2.  Methode  von  Liebig  (Ann.  Ch.  Pharm.  65,  244  u.  87,  12S). 
Der  Verf.  gelangte  bei  seinen  Trennungsversuchen  nach  dieser  Methode 
zu  folgenden  Resultaten :  I .  Die  Umwandlung  des  Kobaltcyankaliums 
in  Kobaltidcyankalium  erfolgt  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Cyan- 
kaliumlösung  nur  unvollständig;  2.  die  Trennung  des  Nickelcyan- 
kaliums  von  Kobaltidcyankalium  mit  Quecksilberoxyd  gelingt  nahezu 
vollständig  und  die  hierauf  gegründete  Liebig'sche  Methode  ist  daher 
bei  der  Trennung  dieser  beiden  Verbindungen  mit  Vortheil  anwendbar, 
nicht  aber  bei  der  Trennung  anderer  Kobalt-  und  Nickelverbindungen ; 
3.  die  völlige  Umwandlung  des  Kobaltcyankaliums  in  Kobaltidcyan- 
kalium gelingt  leicht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  alkalische  Flüs- 
sigkeit und  die  auf  diesen  Process  gegründete  Liebig'sche  Methode 
ermöglicht  eine  so  vollständige  Trennung,  dass  salpetrigsaures  Kali 
in  dem  gefällten  Nickelhyperoxyd  nur  unwägbare  Spuren  von  Kobalt 
anzeigt;  4.  das  durch  Chlor  gefällte  Nickelhyperoxyd  hält  so  viel 
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Alkali  hartnäckig  zurück,  dass  es  nicht  direct  geglüht  und  gewogen 
werden  kann;  5.  bei  der  Ausführung  dieser  letzteren  Liebig 'sehen 
Methode  führt  man  zweckmässig,  wie  dies  auch  Liebig  vorschreibt, 
den  grössten  Theil  des  Kobaltcyaukaliunis  durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Cyankalium  in  Kobaltidcyankaliura  über  und  bewirkt  die 
Umwandlung  der  letzten  Reste  der  unzersetzten  Cyankaliumverbindung 
gleichzeitig  mit  der  Ausfällung  des  Nickels,  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  die  alkalische  Lösung;  6.  die  Wühler 'sehe  Modifikation  der  Me- 
thode von  Lieb  ig  (Ann.  Ch.  Pharm.  70,  256)  laset  sich  nur  bei 
Abwesenheit  von  Chlorverbindungen  anwenden,  da  sonst  ein  Theil  des 
Kobalts  sieh  mit  den  Quecksilberverbindungen  verflüchtigt. 

3.  Methode  von  H.  Rose  (Pogg.  Ann.  71,  545).  Die  Genauig- 
keit der  Resultate,  welche  man  nach  dieser  Methode  erhält,  hängt 
mehr  oder  weniger  vom  Zufall  ab.  Es  muss  genau  der  Zeitpunct 
getroffen  werden,  bei  welchem  die  Trennung  stattgefunden  hat,  filtrirt 
man  eher,  so  ist  die  Ausfällung  des  Kobalts  unvollständig,  überschreitet 
man  den  Zeitpunct  aber,  so  gesellt  sich  dem  Kobaltsuperoxyd  ein  Theil 
des  vorhandenen  Nickels  bei. 

4.  Methode  von  Gibbs.  Diese  von  H.  Rose  (Pogg.  Ann.  110, 
413)  weiter  ausgebildete  Methode  lässt  sich  nur  in  neutraler  Flüssig- 
keit ausfuhren  und  man  darf  die  neutrale  Reaction  nicht  durch  Zu- 
satz von  Bleioxyd  herstellen,  sondern  muss  durch  Abdampfen  die  über- 
schüssige Säure  entfernen.  Aber  auch  dann  giebt  die  Methode  nur 
annähernde  Resultate  und  gestattet  keine  absolute  Trennung  von  Ko- 
balt und  Nickel. 

Der  Verf.  empfiehlt  zur  Isolirung  von  Kobalt  und  Nickel  aus 
Erzen  und  Hüttenproducten  zuerst  nach  der  Methode  von  Fresenius 
(Anleit.  z.  quant.  Anal.  5.  Aufl.  799)  die  Mezalle  zusammen  nach  der 
Reduction  im  Wasserstoffstrome  zu  wägen.  Dadurch  wird  das  ganze 
Verfahren  sehr  vereinfacht,  da  man  dann  mit  vollkommener  Genauig- 
keit eins  derselben  aus  dem  Verlust  bestimmen  kann.  Zu  ihrer  ge- 
nauen Trennung  kann  man  dann  entweder  die  Fischer'sche  oder  die 
modifleirte  Liebig'sche  Methode  anwenden.  Beide  Methoden  ergän- 
zen sich  aber  vortrefflich,  denn  durch  salpetrigsaures  Kali  kann  man 
sehr  kleine  Mengen  Kobalt,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  alka- 
lische Cyankaliumlösung  sehr  kleine  Mengen  Nickel  mit  grosser  Ein- 
fachheit und  Genauigkeit  bestimmen.  Man  wird  daher  am  besten, 
wenn  es  sich  um  die  Trennung  geringer  Mengen  von  Kobalt  von 
relativ  beträchtlichen  Nickelmengen  handelt,  stets  die  Methode  von 
Fischer  anwenden,  sich  dos  Liebig'schen  Verfahrens  aber  immer 
dann  bedienen,  wenn  man  geringe  Mengen  von  Nickel  aus  der  Lösung 
der  beiden  Metalle  abscheiden  will.  Welches  von  beiden"  Metallen  vor- 
waltet, erkennt  man  leicht  aus  der  Farbe  der  Lösung. 
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Ueber  die  Bestimmung  der  Menge  unorganischer 
und  organischer  Substanz  in  Fluas-,  Brunnen-  und 

Mineralwassern. 

Von  W.  Heintz. 
(Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  11.) 

Eine  genau  abgemessene  oder  abgewogene  Wassermenge,  welche 
circa  0,3 — 0,6  Grm.  Rückstand  lässt,  wird  in  einem  Platintiegel  vor- 
sichtig unter  100°  verdunstet  und  der  Rückstand  bei  150 — 160°  ge- 
trocknet, bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt.  Dadurch  erhalt 
man  das  Gewicht  der  Trockensubstanz.  Um  die  organische  Substanz 
ohne  Verlust  an  unorganischer  Substanz  zu  verbrennen ,  erhitzt  man 
den  bedeckten  Tiegel  mit  einer  spitzen  Flamme  nach  und  nach  stel- 
lenweise bis  zum  ebenbeginnenden  Glühen,  bis  alle  Stellen  mehrmals 
die  beginnende  Glühhitze  erhalten  haben  und  der  Inhalt  des  nach  dem 
Erkalten  geöffneten  Tiegels  keine  Behwärzlieh  oder  grau  erscheinende 
Stellen  mehr  zeigt.  Hei  Anwendung  eines  IMatintiegels  bleibt  so  höch- 
stens eine  zu  vernachlässigende  Spur  Kohle  zurück.  Der  Rückstand 
wird  dann  angefeuchtet,  mit  einem  gut  abgcschmolzenen  Glasstab  mög- 
lichst fein  zerkleinert  und  mit  destillirtem  Wasser  übergössen.  Durch 
die  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  den  gewöhnlichen  Vorsichtsraassregeln 
läugere  Zeit  kohlensaures  Gas  geleitet,  dann  verdunstet,  bei  150 — 160° 
getrocknet,  gewogen  und  so  die  Menge  der  unorganischen  Substanz 
bestimmt.  Freilich  kann  sich  durch  dieses  Verfahren  die  Kohlens&ure- 
menge  geändert  haben,  wenn  »alz artige  Verbindungen  organischer  Sub- 
stanzen mit  unorganischen  Basen  in  dem  Trockenrückstande  waren, 
aber  dieser  Umstand  ist  unwesentlich,  wenn  diese  Bestimmung  nur  zur 
Controlle  für  die  Summe  der  Einzelbestimmungen  der  unorganischen 
Substanzen  dienen  soll.  Man  braucht  dann  bei  der  Berechnung  der 
Einzelbestimmungen  nur  die  Menge  der  bei  150 — 160°  Kohlensäure 
zurückzuhalten  fähigen  Basen,  die,  nach  Abzug  der  den  gefundenen 
Mengen  Schwefelsäure  und  Chlor  entsprechenden,  übrig  bleiben,  mit 
so  viel  Kohlensäure  verbunden  zu  betrachten,  als  sie  bei  jener  Tem- 
peratur zu  binden  vermögen,  d.  h.  Kali,  Natron,  Kalk  als  neutrale 
kohlensaure  Salze,  Magnesia  als  3-GG2  -f-  4MgO  4-  4H2G,  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  als  freie  Basen.  Der  Verf.  hat  sich  durch  einen 
besondern  Versuch  überzeugt,  dass  die  unter  solchen  Verhältnissen 
zurückbleibende  Magnesia  die  obige  Zusammensetzung  hat.  Kommt 
es  darauf  an,  die  Menge  der  im  Verdampfungsrückstand  vorhandenen 
unorganischen  Substanzen  wirklieh  genau  zu  bestimmen ,  so  bestimmt 
man  nach  einer  genauen  Methode  den  Kohlensäuregehalt  sowohl  einer 
bei  150  —  160°  getrockneten  und  gewogenen  Menge  des  Verdampfungs- 
rückstandes,  als  der  bei  dem  letztbeschriebenen  Versuch  zurück  geblie- 
benen unorganischen  Substanzen,  zieht  diese  Quantität  Kohlensäure 
von  dein  Gewicht  der  letzteren  ab  und  zählt  dagegen  erstere  Quan- 
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tität  hinzu.  Diese  Methode  giebt  ungenaue  Resultate,  wenn  Magnesia, 
an  organischer  Substanz  gebunden,  in  dem  Wasser  enthalten  ist,  fer- 
ner bei  Anwesenheit  von  viel  Eisen  oder  Mangan,  die  ihreu  Sauerstoff- 
gehalt  ändern  können,  bei  Anwesenheit  von  viel  Kieselsäure  und  we- 
sentlichen Mengen  salpetersaurer  Salze,  allein  die  dadurch  bewirkten 
Fehler  werden  nur  äusserst  selten  erheblich  sein. 

Wichtiger  ist  der  Fehler,  welcher,  wenn  MgCb  vorhanden  ist, 
durch  die  Zersetzung  dieses  Salzes  beim  Abdampfen  entsteht.  In 
diesem  Falle  bringt  man  in  den  Tiegel  eine  genau  abgewogene,  zur 
Zersetzung  des  Chlormagnesiums  genügende  Menge  geglühten  kohlen- 
sauren Natrons,  fügt  dann  das  Wasser  hinzu,  verdampft  zur  Trockne, 
behandelt  den  Rückstand  wie  oben  und  bringt  schliesslich  ,  die  Menge 
des  kohlensauren  Natrons  in  Abzug.  •  Ganz  genau  wird  freilich 
auch  nach  dieser  Methode  das  Resultat  nicht,  der  Fehler  ist  aber, 
wenn  nicht  sehr  viel  Chlormagnesium  vorhanden  ist,  nicht  bedeutend. 
Die  Menge  der  organischen  Substanz  lässt  sich  aber  auch  in  diesem 
Fall,  oder  wenn  die  Magnesia  mit  organischer  Substanz  verbunden  ist, 
genau  auf  folgende  Weise  finden:  „Zwei  gleiche  Mengen  Wasser 
werden  mit  genau  gleichen,  zur  Zersetzung  der  Magnesiaverbindung 
genügenden  Menge  kohlensauren  Natrons  versetzt,  die  eine  in  einem 
gewogenen  geräumigen  Porzellantiegel  abgedampft  und  überhaupt  genau 
so  behandelt,  wie  oben  zur  Bestimmung  der  unorganischen  Substanzen 
und  des  Kohlensäuregehaltes  des  Rückstandes  einerseits,  des  Ver- 
dampfungsrückstandes andererseits  angegeben  ist.  Zieht  man  von  den 
beiden  Rückständen  die  darin  enthaltene  Kohlensäure  ab  und  nimmt 
man  die  Differenz  dieser  Differenzen,  so  erhält  man  die  Menge  der 
vorhandenen  organischen  Substanz.  Durch  Elementaranalyse  lässt 
sich  nur  der  Kohlenstoffgehalt  der  organischen  Substanz  des  Ver- 
dampfungsrüekstandes  genau  ermitteln.  Die  Verbrennung  führt  man 
am  besten  mit  rhromsaurem  Blei  aus.  Wenn  man  eine  Controllc  für 
die  geschehene  vollkommene  Verbrennung  haben  will,  so  verbrennt  man 
im  Schiffchen  mit  einem  Gemisch  von  Kupferoxyd  und  etwas  Bleioxyd 
im  Sauertoff,  legt  auch  zur  Sicherheit,  namentlich  wenn  Salpetersäure 
Salze  im  Wasser  vorhanden  sein  sollten,  metallisches  Kupfer  vor. 
Nach  geschehener  Verbrennung  wägt  man  nur  das  Chlorcalciumrohr, 
wenn  man  auch  das  gebildete  Wasser  bestimmen  will  und  verbindet 
nun  Kaliapparate  und  Chlorcalciumrohr  mit  einem  Kolben,  in  welchen 
man  die  in  dem  Schiffchen  zurückgebliebene  Substanz  eingespült  hat. 
In  diesen  Kolben  wird  ein  Gläschen  mit  Salpetersäure  gehängt  und 
dieses  nach  luftdichter  Verbindung  desselben  mit  einem  kohlensäure- 
freie Luft  zuleitenden  Rohr  mit  dem  Kolbeninhalt  gemischt.  Nachdem 
durch  den  Luftstrom  alle  Kohlensäure  dem  Kaliapparat  zugeführt  sein 
muss,  werden  auch  diese  gewogen.  Von  der  dadurch  ermittelten  Koh- 
lensäuremenge  muss  natürlich  die  in  dem  Verdampfungsrückstande 
ursprünglich  vorhanden ,  die  also  auch  bestimmt  werden  muss ,  abge- 
zogen werden.  Der  Rest  der  Kohlensäure  entspricht  der  Menge  Koh- 
lenstoff in  der  orgauischen  Substanz,  wenn  in  dein  Rückstände  im 
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Schiffchen  keine  Kohle  mehr  enthalten  ist.  Hat  man  den  Inhalt  des 
Schiffchens  nach  der  Verbrennung  (in  einem  vorher  mittarirten ,  die 
Luft  abschliessenden  Apparat)  genau  gewogen  und  ebenso  die  Kohlen- 
säuremenge  bestimmt,  welche  in  diesem  Rückstände  noch  enthalten  ist, 
so  Uis8t  sich  auch  die  Menge  Sauerstoff  annähernd  ermitteln,  welche 
in  dem  Trockenrückstande  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  gebunden 
ist.  Zu  dem  Ende  hat  mau  nur  von  der  Quantität  des  Schiftcheu- 
inhaltes  die  Menge  Kohlensäure  abzuziehen,  die  darin  noch  enthalten 
ist,  dagegen  zu  dieser  Differenz  die  in  dem  Trockenrücstande  ursprung- 
lich enthaltene  Menge  Kohlensäure,  ferner  den  Kohlenstoff-  und  Was- 
serstoffgehalt der  organischen  Substanz  hinzuzuzählen  und  diese  Summe 
endlich  von  der  Quantität  des  Abdainpfrückstandes  abzuziehen.  Allein 
die  so  gefundene  Sauerstoffmenge,  sowie  die  direct  bestimmte  Wasser- 
stoffmenge gehört  nicht  allein  der  organischen  Substanz  an.  Vielmehr 
ist  wohl  immer  in  dem  bei  150 — 160°  getrockneten  Abdampfruck- 
Stande  Wasser  enthalten.  Es  ist  vor  Allem  die  basisch -kohlensaure 
Magnesia,  welche  stets  Wasser  zurückhält  und  selbst  bei  200°  nicht 
abgiebt.  Ausserdem  kann  in  dem  glühenden  Luftstrom  etwas  der 
Salze  aus  dem  Schiffchen  verflüchtigt  sein.  Indessen  ist  dieser  Ver- 
lust, wenn  man  das  Verbrennungsrohr  in  ein  mit  Magnesia  gefülltes 
Eisenschiffchen  gelegt  hat  und  mittelst  Gas  erhitzt,  nur  sehr  unbe- 
deutend, wie  mich  die  directe  Wägung  desselben  gelehrt  hat.  Die 
Sauerstoffbestimmung  kann  aber  auch  dadurch  etwas  zu  hoch  aus- 


üntersuchungen  über  Isomalsäure. 

Von  Dr.  Hermann  Kämmerer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  139,  257.1 

Der  Verf.  fand  früher  (s.  diese  Zeitschr.  1863,  219)  in  den  Nie- 
derschlägen, die  sich  in  dem  Silberbade  eines  Photographen  gebildet 
hatten,  das  Silbersalz  einer  mit  der  Aepfelsäure  isomeren  Säure,  welche  . 
er  Isomalsäure  nannte.  Es  konnte  diese  Säure  auf  keine  WTeise  aus 
den  Substanzen,  welche  man  dem  Silberbade  zuzusetzen  pflegt,  künst- 
lich dargestellt  werden,  weshalb  der  Verf.  vermuthet,  dass  sie  schon 
fertig  gebildet  im  Saft  der  Citronen  oder  in  der  käuflichen  Citronen- 
säure  in  geringer  Menge  vorkomme  und  sich  bei  langem  Gebrauch 
des  Silberbades  darin  anhäufe. 

Die  Säure  wird  aus  dem  Silbersalze  durch  Schwefelwasserstoff 
oder  Salzsäure  frei  gemacht.    Beim  Verdunsten  des  Filtrats  erhält 

U  Da  uns  die  Beschreibung  dieses  Verfahrens  nicht  vollständig  ver- 
Btändlieh  geworden  ist,  haben  wir  dieselbe  ganz  ohne  Auszug  mit  den  eige- 
nen Worten  des  Verf.'s  wiedergegeben.  F. 
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mau  zuerst  eine  zähe  aufschäumende  Flüssigkeit,  die  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  oder  Uber  Schwefelsäure,  bei  starker  Bewegung 
oft  plötzlich  durch  die  ganze  Masse  entweder  strahlig  krystallinisch 
erstarrt  oder  in  gut  ausgebildeten  durchsichtigen,  wasserfreien  Kry- 
stallen,  monoklinoädrischen  Combinationen ,  denen  des  Augits  ähnlich, 
anschiesst.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  nicht  zer- 
fliesBlich,  optisch  unwirksam  und  schmilzt  bei  149°.  Saures  isomal- 
saures  Ammoniak  €4H5(NH4)65  -f-  2H20  bleibt  beim  Verdunsten  der 
mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  als  strahlige  Krystallmasse  zurück, 
die  bei  100°  schmilzt  und  bei  etwas  höherer  Temperatur  verkohlt. 
Das  saure  Kaliumsalz  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  nicht  zer- 
fliessliche  zähe  Masse,  die  nach  langem  Stehen  etwas  krystallinisch 
wird.  Das  neutrale  Kaliumsalz  -G-iH-iKjOs  -\-  H2G  bildet  zerfliess- 
liche,  in  Alkohol  unlösliche,  strahlenförmig  vereinigte  mikroskopische 
Nadeln.  Das  Calciwnsalz  -G-iH-i^aGs  -f-H20  ist  ein  weisser,  zuerst 
amorpher,  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugespitzten,  rhom- 
bischen Täfelchen  krystallisirender  Niederschlag.  Das  Baryumsalz 
ist  ein  in  kochendem  Wasser  nur  sehr  wenig  lösliches  amorphes  Pul- 
ver. Das  Bleisalz  -GrfhßbOs  ist  amorph,  in  Wasser  und  Essigsäure 
völlig  unlöslich,  das  Quecksilberojrydulsalz  weiss,  flockig  und  schwer 
löslich.  Das  Silbersalz  -G^RtAgiOs  bildet  warzenförmig  krystallisirte 
schwere  Krusten,  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  Ammoniak  und 
freier  Isomalsäure.  Beim  Neutrausiren  dieser  Lösung  scheidet  es  sich 
amorph  aus,  wird  aber  nach  einiger  Zeit,  beim  Erwärmen  sehr  rasch 
krystallinisch  und  bildet  dann  mikroskopische,  an  den  Enden  schief 
zugespitzte  Prismen.  Der  Aethyläther ,  aus  dem  Silbersalz  mit  Jod- 
äthyl dargestellt,  ist  eine  schwere,  zähe,  hellgelbe,  nicht  unzersetzt 
destillirbare  und  bei  20°  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser 
auf  100°  erhitzt,  eine  zähe,  dunkelgefärbte  Aethersäure  giebt.  Der 
Aether  war  unrein  und  enthielt  Phosphorsäure  vom  angewandten  un- 
reinen Jodäthyl.  Phosphorchlorid  wirkte  auf  das  Kaliumsalz  heftig 
ein.    Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung 

^HjKsOs  -f-  3PCU       2KC1  4-  "2HC1  -f  3PCLj0  +  C^GsCh. 

Die  Verbindung  04H2O2CI2,  welche  der  Verf.  Isofunwrylchlorid 
nennt,  wird  nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  mit  Aether 
ausgezogen  und  bleibt  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  eine  stark 
braun  gefärbte,  höchst  unangenehm  und  betäubend  riechende  Flüssig- 
keit zurück,  die  sich  nur  nach  langem  Erhitzen  mit  Wasser  vollständig 
in  Salzsäure  und  Tsofumar säure  zersetzt.  Diese  Säure  krystallisirt 
in  zarten,  warzenförmigen  Krystallbündeln ,  die  aus  mikroskopischen 
äusserst  dünnen  Blättchen  oder  nadeiförmigen  schmalen  Prismen  zu- 
sammengesetzt sind.  Die  Analyse  lieferte  keine  exacten  Resultate,  da 
die  Säure  mit  Phosphorsäure  verunreinigt  war.  Das  neutrale  Kalium- 
salz konnte  nur  sehr  schwierig  krystallisirt  erhalten  werden.  Das 
Baryumsalz  ist  ein  weisser,  unlöslicher,  amorpher  Niederschlag,  dessen 
Baryumgehalt  annähernd  der  Formel  ^4HaBa04  entsprach.  Das  Kupfer- 
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salz  bildet  schmutzig  grüne,  leicht  lösliche  und  zerfliessliche  krystalli- 
nische  Rinden.  Das  Bleisalz  gleicht  dem  Baryumsalz.  Das  Silber" 
salz  kann  im  Vacuum  in  durchsichtigen  Rinden  krystallieirt  erhalten 
werden.  Es  ist  sehr  zerfliesslich  und  wird  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
reducirt.  Amidartigc  Verbindungen  konnten  aus  dem  Isofumarylchlo- 
ride  nicht  erhalten  werden. 

Jodwasserstoffsäure  (von  126°  Siedep.)  wirkte  bei  zweitägigem 
Erhitzen  auf  150°  nicht  auf  die  Isomalsäure  ein. 

Beim  Erhitzen  auf  IG0°  giebt  die  Isomalsäure  Wasser  ab,  wel- 
ches gleichzeitig  mit  einem  gelblich  gefärbten  Anhydrid  überdestillirt 
Dieses  krystallisirt  in  der  Vorlage  nach  längerem  Stehen  zu  grossen 
farblosen  Krystallen  einer  neuen  Säure,  die  der  Verf.  Pyrisomalsmire 
nennt.  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen  diese  Kry stalle  als  lange, 
vierseitige  strahlig  vereinigte  rhombische  Säulen.  Sie  zerfliessen  an 
der  Luft  und  können  durch  Verdunsten  nicht  wieder  gewonnen  werden, 
da  sie  sich  mit  den  Wasserdämpfen  vollständig  verflüchtigen.  Das 
pyri&omalsaure  Calcium  ist  fast  unlöslich  krystallinisch,  das  Baryw*- 
salz  amorph  und  schwer  löslich,  das  Silbersalz  bildet  eine  kleister- 
ähnliche Masse,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  reducirt  wird.  Das 
Bleisalz  ist  ein  sehr  voluminöser  Niederschlag,  der  bei  längerem  Er- 
wärmen mit  Wasser  körnig-krystallinisch  wird.  Die  Zusammensetzung 
dieses  Salzes  entsprach  annähernd  der  Formel  -GnHdPbGs.  Die  andern 
Salze  und  die  freie  Säure  wurden  nicht  analysirt. 


Ueber  ein  Cyanderivat  des  Sumpfgases. 

Von  Henry  Bassctt. 
(Chem.  Soc.  J.  4,  352.) 

Eine  Lösung  von-  1 5  Grm.  des  besten  Cyankaliums  in  1 1  ;2  Unzen 
Wasser  wurde  mit  :J  4  Unze  Alkohol  und  lü  Grm.  Chlorpikrin  ver- 
setzt und  in  einem,  mit  langer  Condensationsröhre  versehenen  Kolben 
auf  dein  Wasserbade  bis  zum  Eintritt  der  Reaction  erwärmt.  Die 
Masse,  welche  dann  rasch  geschüttelt  werden  muss,  nimmt  plötzlich 
eine  dunkelrothe  Farbe  an  und  es  tritt  eine  sehr  heftige,  etwa  10 
Minuten  anhaltende  Reaction  ein,  die  zuweilen  Abkühlen  des  Gefasses 
nöthig  macht.  Es  ist  nicht  gut,  mehr  als  die  angegebene  Menge  anzu- 
wenden und  die  Quantität  des  Alkohols  darf  nicht  hinreichend  sein, 
um  alles  Chlorpikrin  zu  lösen,  sonst  kann  Explosion  eintreten.  Der 
erkaltete  Flascheninhalt  wurde  mit  Aether  geschüttelt.  Es  blieb  eiue 
von  Azulm-  oder  Paracyansäure  dunkel  gefärbte  wässrige  Lösung, 
welche  KCl,  KNÖ2 ,  Ks^Os,  KiQiQa  und  grosse  Quantitäten  von 
Ammoniak  enthielt.  Aus  der  rothen  ätherischeu  Lösung  wurde  Alko- 
hol und  Aether  durch  vorsichtiges  Erwärmen  entfernt,  der  Rückstand 
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mit  Wasser  vermischt,  abfiltrirt  und  die  wässrige  Lösung,  nach  dem 
Sättigen  mit  Kochsalz,  mit  Aether  geschüttelt.  Beim  Verdunsten  des 
Aethers  blieb  eiue  halb  flüssige,  dunjtelrothe,  bei  — 20°  nicht  erstar- 
rende Masse,  von  eigentümlichem,  unangenehmem  Gerüche  zurück, 
die  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  u.  s.  w.  in  jedem 
Verhältni88  löst  und  die  Haut  gelb  färbt.  Sie  enthält  eine  beträcht- 
liche Menge  Wasser,  welche  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  nicht 
.  entweicht  und  von  der  sie  auch  durch  Erwärmen  nicht  befreit  werden 
kann,  weil  sie  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  und 
bei  100°  vollständig  zersetzt.  Die  Substanz  wurde  deshalb  nicht  ana- 
lysirt.  Ihre  wässrige  Lösung  wurde  mit  essigsaurem  Blei  im  Ueber- 
schuss  versetzt,  von  dem  entstandenen  geringen  Niederschlag  abfiltrirt 
und  zum  Filtrat  Ammoniak  hinzugefügt,  jedoch  mit  der  Vorsicht,  dass 
es  dadurch  nicht  alkalisch  wurde.  Es  entstand  ein  orangefarbener 
Niederschlag,  der,  mit  siedendem  Wasser  gewaschen  und  bei  100° 
getrocknet,  sehr  hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung  erträgt  und  sehr 
hygroskopisch  ist.  Seine  Zusammensetzung  entsprach  annähernd  der 
Formel  -GNOsCICya  -|-  3Pb0.  Die  Silberverbindung,  auf  Zusatz  von 
AgN€h  zur  Lösung  der  ursprünglichen  Substanz  erhalten,  ist  ein 
schweres  orangefarbenes  Pulver,  welches  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  im  Vacuum  getrocknet,  nach  der  Formel  3("6NOiClCv2)  -f- 
4(AgN03)  8H20  zusammengesetzt  ist.  Sie  zersetzt  sich  bei  80°,  . 
verliert  unter  siedendem  Wasser  ihren  Wassergehalt  und  schmilzt  zu 
dunkelrothen  Tropfen,  deren  Analyse,  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum, 
die  Formel  3(€Nei,ClCy2)  +  4(AgNe3).  Ein  sehr  ähnlicher,  aber 
beständigerer  Niederschlag  entsteht  mit  salpetrigsaurem  Silber. 

Der  Verf.  schliesst  hieraus,  dass  die  ursprüngliche  Substanz  als 
Chlorpikrin  zu  betrachten  sei,  in  welchem  2  Chloratome  durch  Cyan 
ersetzt  sind.  Sie  ist,  wie  breits  erwähnt,  sehr  unbeständig,  ihre 
wässrige  Lösung  scheidet  allmälig  feste  Producte  ab  unter  Entwick- 
lung von  Gas  blasen.  Beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Alkalien  tritt 
sehr  rasch  und,  wie  es  scheint,  in  beiden  Fällen  dieselbe  Zersetzung 
ein.  Wird  die  wässrige  Lösung  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Sal- 
petersäure erhitzt,  so  wird  sie  rasch  heller  und  entwickelt,  unter  Auf- 
brausen, viel  Gas,  welches  hauptsächlich  aus  Kohlensäure  und  Stick- 
gas besteht,  aber  Dämpfe  von  Blausäure  und  Cyanmethyl  beigemengt 
enthält.  In  der  rückständigen  Flüssigkeit  wurde  eine  beträchtliche 
Menge  von  Oxalsäure  nachgewiesen  und  durch  Ausziehen  mit  Aether 
wurden  noch  kleine  Mengen  von  wenigstens  3  verschiedenen,  festen 
ksystallisirenden  Körpern  erhalten,  welche  -G,  H,  Cl,  O  und  viel  N 
enthielten.    Der  Verf.  hat  diese  Producte  nicht  weiter  untersucht. 
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Ueber  die  Bestimmung  und  Scheidung  von  Man- 
ganoxydul,  Eisenoxyd  und  -Oxydul. 

Von  Prof.  E.  Reichardt. 

(Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  60.) 

1.  Bestimmung  des  Mangans  und  Trennung  von  alkalischen 
Erden.  Die  salzsaure  Lösung  wird  in  der  Wärme  mit  Natron  oder 
kohlensaurem  Natron  bis  zum  Entstehen  eines  bleibenden  Niederschlags 
neutralisirt ,  dieser  sofort  in  möglichst  wenig  Salzsäure  wieder  gelöst 
und  annähernd  entsprechend  essigsaures  Natron  in  Kry stallen  hinzu- 
gefügt. Man  erhitzt  darauf  nur  zum  Sieden  und  fügt  dann  zu  der 
vom  Feuer  entfernten  Lösung  sofort  unter  Umrühren  überschüssiges 
unterchlorigsaures  Natron.  Die  Fällung  erfolgt  in  ganz  kurzer  Zeit 
vollständig.  Durch  Umrühren  wird  die  Bildung  des  flockigen  Nieder- 
schlags beschleunigt  und  das  Anlagern  an  die  Gefässwändo  möglichst 
verhindert.  Der  Niederschlag  lässt  sich  rasch  abfiltriren  und  leicht 
mit  heissem  Wasser  auswaschen. 

2.  Trennung  des  Eisenoxyds  von  den  alkalischen  Erden,  auch 
dm  phosphorsauren  Verbindungen  derselben.  Die  salzsaure  Lösung 
wird  in  der  Wärme  mit  Ammoniak  oder  Natron  möglichst  genau  nen- 
tralisirt  und  die  klare  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt.  Dann  entfernt 
man  das  Feuer  und  fügt  eine  nicht  zu  unbedeutende  Menge  Krystalle 
von  essigsaurem  Natron  hinzu.  Nach  sehr  kurzer  Zeit  scheidet  »ich 
der  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat  flockig  aus  und  wird  sofoit 
von  der  ganz  farblos  durchlaufenden  Flüssigkeit  abfiltrirt,  mit  heissem 
Wasser  vollständig  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  und  Glühen 
als  Fe20:j  bestimmt.  Natürlich  wird  bei  Gegenwart  von  Thonerde 
diese  mit  niedergeschlagen,  oder  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  die 
phosphorsauren  Verbindungen.  Das  früher  übliche  längere  Kochen  der 
essigsauren  Flüssigkeit  wird  hier  vermieden  und  dadurch  der  Nieder- 
schlag in  einem  mehr  flockigen  Zustande  erhalten,  in  welchem  er  sich 
rascher  filtriren  und  leichter  auswaschen  lässt. 

3.  Trennung  von  Eisenoxyd  und  -Oxydul.  Um  die  leichte 
Oxydirbarkeit  des  Eisenoxyduls  zu  vermeiden,  fügt  man  eine  nicht  zu 
geringe  Menge  NH4CI  oder  NaCl  hinzu,  damit  sich  die  beständigeren 
Oxyduldoppelsalze  bilden,  neutralisirt  heiss  mit  Ammoniak,  erhitzt  zum 
Sieden  und  fällt  das  Eisenoxyd  wie  vorhin  angegeben.  Das  Filtrat 
wird  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  sich  sehr  bald  eine  Abscheidung  von 
entstehendem  Eisenoxyd  zeigt.  Man  fügt  so  viel  Salzsäure  hinzu,  dass 
eine  bleibende  klare  Flüssigkeit  entsteht,  oxydirt  mit  etwas  chlorsaurem 
Kali,  nimmt  vom  Feuer  und  fällt  das  Eisen  wie  vorhin.  Sind  keine 
durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Salmiak  fällbare  Verbindungen  vor- 
handen, so  kann  die  letzte  Fällung  natürlich  auch  durch  Ammoniak 
geschehen. 

4.  Scheidung  von  Eisenoxyd  und  Manganoxydul  oder  Eisen- 
oxyd,  -Oxydul  und  Manganoxydul.    Zu  der  salzsauren  Lösung  setzt 
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man  ziemlich  viel  einer  Lösung  von  reinem  Chlornatrium,  verdünnt 
stark,  erhitzt  und  neutralisirt  mit  Natron  oder  kohlensaurem  Natron, 
bis  zum  Entstehen  eines  geringen  bleibenden  Niederschlags,  löst  wieder 
in  möglichst  wenig  Salzsäure  auf  und  fällt  das  Eisenoxyd  wie  in  2. 
Aus  dem  Filtrat  wird  wie  in  3.  das  Eisenoxydul  entfernt.  Die  darauf 
bleibende  Flüssigkeit  enthält  nur  noch  Mangan;  sie  wird  wieder  zum 
Kochen  erhitzt  und  das  Mangan  wie  in  1.  gefallt  und  bestimmt.  — 
Auch  bei  freier  Essigsäure  und  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  oxydirt 
sich  das  Eisenoxydul  allmälig  und  zuletzt  vollständig  aber  der  Nieder- 
schlag ist  pulverig  und  sehr  schlecht  auszuwaschen.  Manganoxydul 
in  essigsaurer  Lösung  mit  chlorsaurem  Kali  gekocht,  giebt  keine  Ab- 
scheidung  von  MnOs,  die  Flüssigkeit  bleibt  klar;  würde  man  die  salz- 
saure Lösung  nach  dem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  erst  neutrali- 
siren  und  dann  wieder  ansäuern,  so  entstünde  während  des  kurzen 
Zeitraums  der  Neutralisation  oder  bei  zufälligem  Vorwalten  von  noch 
so  wenig  Alkali  sogleich  Mn(>2,  wenu  auch  nur  in  Spuren.  Bei  dem 
hier  befolgten  Gange,  die  salzsaure  Lösung  nach  dem  Zusätze  von 
chlorBaurem  Kali  noch  zu  erhitzen  und  direct  in  essigsaure  zu  ver- 
wandeln, tritt  überhaupt  diese  Wirkung  nicht  ein. 


Beiträge  zur  Kenntniss  und  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Gerbsäuren. 

Von  Rudolph  Wagner. 
(Zeitschr.  anal.  Ch.  5,  1.) 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gerbstoffs  in  den  zum  Gerben 
angewandten  Materialien  benutzt  der  Verf.  die  Unlöslichkeit  des  gerb- 
sauren Cinchonins.  Dieses  Salz,  durch  Ausfällen  einer  Lösung  von 
neutralem  schwefelsaurem  Cinchonin  mit  einer  Abkochung  von  Eichen- 
spiegelrinde  dargestellt,  hatte  die  Zusammensetzung  2(-GnHio08)  -f- 
•G10H24N2O.  Das  neutrale  schwefelsaure  Cinchonin  2(<?2oH24N-2  0) 
H2&O4  -f-  2H2O  enthält  82,133  Proc.  Cinchonin,  mithin  entsprechen 
0,3715  Grm.  Cinchonin  0,4523  Grm.  neutralem  schwefelsaurem  Salze. 
Der  Verf.  bereitet  eine  Lösung,  die  im  Liter  4,523  Grm.  schwefel- 
saures Cinchonin  enthält  und  färbt  dies^e  mit  essigsaurem  Rosanilin 
(0,08—0,10  Grm.)  roth.  1  Cc.  dieser  Lösung  entspricht  0,01  Grm. 
Gerbsäure.  Es  ist  vorteilhaft,  die  Lösung  mit  etwa  0,5  Grm.  Schwe- 
felsäure anzusäuern,  da  hierdurch  die  Unlöslichkeit  des  Niederschlags 
erhöht  und  dessen  Absetzen  befördert  wird.  Das  Rosanilin  dient  als 
Indicator.  Da  es  ebenfalls  durch  Gerbsäure  ausgefällt  wird,  zeigt 
eine  bleibende  röthliche  Farbe  der  Flüssigkeit  das  Ende  der  Operation 
an.  Man  erschöpft  dann  10  Grm.  der  gerbstoffh altigen  Substanz  durch 
Auskochen  mit  destillirtem  Wasser,   verdünnt  die  filtrirten  Auszüge 
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auf  500  Cc.  und  fallt  50  Cc.  davon  mit  der  Cinchoninlösung  aus. 
bis  die  über  dem  flockigen  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  nicht 
mehr  trübe  ist  und  eine  schwach  röthliche  Färbung  die  Ausfällnng 
der  Gerbsäure  anzeigt.  Bei  einiger  üebung  ist  es  leicht,  sofort  aus 
der  Beschaffenheit  des  Niederschlags  und  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
er  sich  absetzt,  Schlüsse  auf  das  Stadium  der  Probe  zu  ziehen,  da 
der  Niederschlag  um  so  eher  sich  zusammenballt  und  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  um  so  klarer  erscheint,  je  näher  der  Pnnct  kommt, 
bei  welchem  alle  Gerbsäure  gefällt  ist. 

Nach  dieser  Methode  untersucht,  ergaben  die  Gerbein  aterialien 
folgende  Gerbstoffgehalte : 

Eichenspicgelborke         .  10,80  Proc. 

Gewöhnlich«  Eichenrinde  6,25  „ 

Fichtenrinde      ....  7,33  „ 

Buchen  rinde  .....  2,00  „ 

Sumach  (I.  Sorte)  .    .    .  16,50  „ 

Sumaob  (11.  Sorte)     .    .  13.00  „ 

Valonia  (I.  Sorte)  .    .    .  26,75  „ 

Valonia  (II.  Sorte)     .    .  19,00  „ 

Di  vidi  vi   19,00  „ 

Bahlah   14,50  „ 

Entölte  Weiukerne     .    .  6,50  ,, 

Hopfen  (Ernte  1865)  .    .  4,25  „ 

Die  Niederschläge  von  gerbsaurem  Cinchonin  werden  gesammelt 
und  von  Zeit  zu  Zeit  verarbeitet,  indem  man  dieselben  mit  tibersehüV 
sigem  Bleizucker  und  Wasser  kocht,  bis  die  röthliche  Farbe  der  Nie- 
derscfilHge  in  eine  braune  übergegangen  und  alles  Cinchonin  gelöst 
ist.  Aus  der  noch  siedend  heisn  filtrirten  Flüssigkeit  wird  der  Ueber- 
schuss  des  Bleies  durch  überschüssig»;  Schwefelsäure  abgeschieden  und 
die  vom  Bleisulfat  getrennte  röthlieh  gefärbte  Cinchoninlösung  durch 
Eindampfen  n.  s.  w.  in  neutrales  schwefelsaures  Cinchonin  überge- 
führt. —  Da  Cinchonin  durch  verdünntes  Chamäleon  nicht  angegriffen, 
die  Gerbsäure  dadurch  aber  sofort  zerstört  wird,  so  kann  die  Rege- 
nerirnng  der  Niederschlage  auch  durch  übermangansaures  Kali  ge- 
schehen. 


Ueber  einige  Zersetzungen  des  Chloräthyls. 

Von  Lothar  Meyer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  139,  232.) 

Duraas  und  Stas  (Ann.  chim.  phys.  1810.  73,  154)  geben  an. 
dass  das  ChiorSfhyl  dampfförmig  über  massig  erhitzten  Kalikalk  ge- 
leitet unter  Abgabe  von  Salzsäure  sehr  reines  Aethylen  erzeuge.  Bei 
Wiederholung  des  Versuches  in  der  von  D.  und  St.  beschriebenen 
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Weise  erhielt  der  Verf.  stets  ein  chlorhaltiges  Gas  und  erat  wenn  so 
stark  erhitzt  wurde,  dass  Kohle  sich  abschied,  war  es  chlorfrei.  Als 
aber  die  Retorte  durch  eine  lange  weite,  dicht  mit  feinkörnigem  mög- 
lichst wasserfreiem  Kali-  oder  Natronkalk  gefüllte  Glasröhre  ersetzt 
und  diese,  in  einer  Kinne  von  Eisenblech  rings  mit  Eisenfeile  umgeben, 
sehr  langsam  erhitzt  wurde,  gelaug  es  auch  ohne  Abseheidung  von 
Kohle  ein  chlorfreies  Gas  zu  erhalten,  aber  dieses  war  nicht  Aethylcn ; 
von  Chlor,  Brom  oder  rauchender  Schwefelsäure  wurde  es  nur  zum 
sehr  geringen  Theile  condensirt.  Das  Gas  wurde  zuerst  durch  ein 
mit  Eis  umgebenes  Kühlrohr  geleitet,  um  unzersetztes  Chloräthyl  zu 
verdichten,  dann  durch  eine  mit  absolutem  Alkohol  und  eine  mit  Was- 
ser gefüllte  lange  Kugelröhre.  Die  Analyse  ergab,  dass  diis  Gas  aus 
Wasserstoff  und  einem  oder  mehreren  Gliedern  der  Grubengasreihe, 
wahrscheinlich  aber  aus  Grubengas  allein  Bestand.  Das  Verhältniss 
der  beiden  Bestandteile  war  bei  verschiedenen  Versuchen  wechselnd. 
Bei  der  Untersuchung  des  Kali-  oder  Natronkalks,  über  den  das  Chlor- 
äthyl geleitet  war,  erwies  sich  das  Alkali  desselben  verwandelt  in 
Chlorid,  Acetat  und  Carbonat.  Durch  Auskochen  mit  Wasser,  Ein- 
dampfen und  Destilliren  des  Rückstandes  mit  concentrirter  Phosphor- 
säure konnten  erhebliche  Quantitäten  von  Essigsäure  gewonnen  werden. 
Aus  diesen  Beobachtungen  schliesst  der  Verf.,  dass  das  Chloräthyl 
mit  dem  Alkali  zunächst  unter  Wasserstoffentwicklung  Chloralkali  und 
Acetat  bildet 

€>H.,C1  -f.  2KGH  — ■  e>n:»02K  -f-  KCl  4-  2II2 

und  dass  ein  Theil  des  Acetats  durch  überschüssiges  Alkali  in  der 
bekannten  Weise  zerlegt  werde: 

€2Hj€2K  -f  KG  II  —  €Ü4  -f-  ÜG3K2. 
Diese  Reactionen  sind  vollkommen  aualog  den  von  Dumas  und  S  t  a  s 
beim  Chlormethyl  beobachteten. 

Das  bei  den  obigen  Versuchen  erhaltene  Gas  enthielt  neben  Gru- 
bengas und  Wasserstoff  noch  Bestandteile,  welche  sowohl  von  Schwe- 
felsäure als  von  Chlor  und  Brom  verdichtet  wurden.  Mit  Chlor  konnte 
keine  Verbindung  von  constanten  Eigenschaften  erhalten  werden,  als 
das  Gas  aber  feucht  durch  Brom  geleitet  oder  in  Flaschen  über  Wasser 
aufgefangen  und  in  diese  etwas  Brom  eingegossen  wurde,  verdichtete 
sich  ein  freilich  nur  geringer  Theil  zu  einem  zwischen  129  und  133° 
siedenden  und  bei  5  —  7°  erstarrenden  Bromür,  welches  unzweifelhaft 
Aethylenbromür  war.  Da  es  möglich  war,  dass  die  geringe  Menge 
dieses  Bromürs  aus  unzersetzt  gebliebenem  Chloräthyl  entStauden  sei, 
leitete  der  Verf.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Chloräthyl  in  Brom. 
Dasselbe  wurde  reichlich  absorbirt,  aber  beim  Behandeln  mit  verdünn- 
tem wässrigem  Kali  entwich  fast  alles  Chloräthyl  wieder  gasförmig 
und  es  blieb  nur  eine  äusserst  geringe  Menge  einer  weniger  flüchtigen 
Verbindung.  Es  wurde  darauf  Chloräthyl  (4  Vol.)  mit  Brom  (3  Vol.) 
und  etwas  Wasser  in  zugeschmolzencn  Röhren  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur dem  Licht  ausgesetzt.    Erst  uach  4  Monaten  war  die  Farbe 
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des  Broms  verschwunden  und  die  Röhren  enthielten  zwei  Schichten. 
Die  untere  war  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  Bromwasser- 
stoffsäure,  die  obere  lieferte  bei  der  Destillation  zuerst  unzersetztes 
Ghloräthyl,  dann  stieg  das  Thermometer  und  es  ging  eine  Flüssig- 
keit über,  welche  sich  leicht  in  zwei  Verbindungen  trennen  Hess,  von 
denen  die  eine  bei  82°  siedete,  Brom  und  wahrscheinlich  auch  Chlor 
enthielt,  die  andere  bei  129  —  135°  Aethylenbromtir  zu  sein  schien. 
Das  aus  den  Zersetzungsproducten  des  Chloräthyls  erhaltene  Brom- 
äthylen scheint  demnach  von  unzcrsetzteui  Chloräthyl  herzurühren  und 
es  bildet  sich  unter  diesen  Verhältnissen  aus  dem  Chloräthyl  weder 
Aethylen  noch  Aethyliden. 


Ueber  die  Abscheidung  und  Isolirung  organischer 
Substanzen  aus  dem  Brunnen-  und  Trinkwasser. 

Von  Dr.  Julius  Löwe. 
(Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  23.) 

Das  zu  analysirende  Wasser  wird  bei  massiger  Temperatur,  unter 
Abhaltung  von  Staub  u.  s.  w.,  so  lange  erhitzt,  bis  alle  freie  Kohlen- 
säure entwichen  ist,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  destillirtem  Wasser 
gewaschen,  vom  Filtruin  abgespritzt  uud  mit  destillirtem  Wasser  bis 
nahe  zum  Sieden  erhitzt.  Darauf  giesst  man  tropfenweise  in  grösseren 
Zwischenräumen  eine  reine  Auflösung  von  umkrystallisirtem  Salmiak 
hinzu  und  lässt  so  lange  fast  sieden,  als  sich  auf  ferneren  Salmiak- 
zusatz noch  ein  Geruch  von  Ammoniak  erkennen  lässt.  Man  filtrirt, 
lässt  die  Lösung  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  längere  Zeit  neben 
Schwefelsäure  stehen  und  versetzt  so  lange  mit  einer  Lösung  von 
essigsaurem  Kupfer,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Der 
Niederschlag  wird  mit  etwas  destillirtem  .Wasser  gewaschen,  dann  in 
warmem  ausgekochten  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff* 
zerlegt.  Das  überschüssige  Gas  wird  nach  dem  Filtriren  durch  Ver- 
drängung mittelst  reiner  Kohlensäure  entfernt,  dann  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  gebracht.  Bei  des  Verf.  Versuchen  blieben  meist 
Spuren  von  organischen  Stoffen  zurück,  die  vielleicht  die  Quell-  oder 
QuellBalzsäurc  von  Kerzell  us  waren;  jedoch  gestatteten  die  geringen 
Spuren  weder  die  Trennung  beider  Säuren  nach  Berzelius'  Methode, 
noch  den  Nachweis  der  Identität  mit  jenen.  —  Die  nach  dem  anfang- 
lichen Erhitzen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  nun  bei  mässiger  Tem- 
peratur weiter  verdunstet  und  die  concentrirte  Lösung  nach  dem  Er- 
kalten so  lange  mit  einer  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Blei 
versetzt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entstand.  Der  aus  schwe- 
felsaurem Blei  und  Chlorblei  bestehende  Niederschlag  wurde  abfiltrirt, 
mit  warmem  Wasser  ausgewaschen,  bis  kein  Chlorblei  mehr  durch- 
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ging,  darauf  in  eine  Schale  gespritzt  und  zur  Auflösung  des  schwefel- 
sauren Bleies  wiederholt  mit  einer  Lösung  von  reinem  unterschweflig- 
saurem  Natron  behandelt.  Es  blieben  meist  Spuren  einer  Blei  Verbindung 
zurück,  welche  geringe  Mengen  von  organischen  Substanzen  enthielten. 
—  Die  vom  Bleiniederschlage  abfiltrirte  Lösung  wurde  nun  mit  einer 
frisch  filtrirten  klaren  Lösung  von  basisch-essigsaurem  Blei  (2PbOÄc) 
ausgefallt.    Der  Niederschlag  enthielt  nicht  allein  an  Blei  gebundene 
organische  Substanzen,  sondern  in  reicher  Menge  auch  zwei  anorga- 
nische Verbindungen  von  den  Formeln  PbO,PbCl  -f-  HO  und  2PbO, 
NOs,HO.    Das  basisch  salpetersaure  Blei,  welches  von  dem  Gehalt 
des  Frankfurter  Brunnenwassers  an  neutralen  salpetrigsauren  Salzen 
herrührt,  läset  sich  leicht  durch  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser 
entfernen,  aber  zur  Entfernung  des  Bleioxychlorids  konnte  der  Verf. 
bis  jetzt  kein  geeignetes  neutrales  Lösungsmittel  finden.    Es  -wurde 
deshalb  der   ausgewaschene  Niederschlag  in  warmem  Wasser  ver- 
theilt, mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das,  meistens  gleich  .gelb 
gefärbte  Filtrat  in  einer  Glasschale  im  Wasserbade  abgedampft.  Die 
organische  Substanz  blieb  in  Gestalt  eines  gelben  firnissartigen  Ueber- 
zuges  zurück,  welcher  bei  längerem  Verweilen  auf  dem  Wasserbade 
deutlich  rissig  wurde  und  sich  mit  dem  Platinspatel  in  fast  durch* 
scheinenden,  glänzenden  Stücken  von  den  Wänden  der  Schale  ablösen 
liess.    Dieser  Rückstand  reagirt  und  schmeckt  sauer,  verbrennt  unter 
Kohleabscheidung,  oft  unter  Verbreitung  eines  schwachen  harzartigen 
Geruches  und  manchmal  mit  Hinterlassung  einer  kleinen  Menge  von 
Asche,  bestehend  aus  kohlensaurem  Kalk  und  Eisenoxyd.    Von  Wein- 
geist wird  er  mit  gelblicher  Farbe  aufgenommen,  bei  manchem  Wasser 
oft  nur  ein  Theil  desselben,  während  in  kleiner  Quantität  eine  weiss- 
liebe  Masse  zurtlckblieb ,  die  alkalische  Erden  und  organische  Stoffe 
enthielt.    Mit  Kupfer-  und  Eisensalzen  entstanden  in  der  wässrigen 
Lösung  des  Rückstandes  deutliche  Fällungen.    Die  Prüfungen  auf 
Stickstoff  ergaben  ein  negativ.es  Resultat.    In  dem  bei  der  letzen  Ope- 
ration erhaltenen  Schwefelblei  konnte  keine  organische  Substanz  nach- 
gewiesen werden. 


Ueber  äthylschweflige  Säure. 

Voo  Georg  Wischin. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  139,  364.) 

Um  zur  Synthese  der  Aethylschwefelsäure  zu  gelangen,  liess  der 
Verf.  Zinkäthyl  auf  Schwefelsäure-Anhydrid  einwirken.  Etwa  5  Grm. 
Zinkäthyl  wurden  in  ein  dünnwandiges  Proberöhrchen  eingeschmolzen, 
in  ein  zweites  Röhrchen  die  äquivalente  Menge  Schwefelsäure-Anhy- 
drid gebracht,  darauf  beide  Röhrchen  in  ein  weiteres  dickwandiges, 
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mit  Rosolsäure  gelulltes  uud  darauf  zugeschmolzenes  Glasrohr  gebracht 
und  durch  Aufklopfen  zerschellt.  Die  beiden  Substanzen  wirken  mit 
solcher  Heftigkeit  auf  einander  ein,  dass  leicht  Explosion  eintiitt.  Beim 
Oeftneu  der  vollsändig  erkalteten  Röhre  strömt  viel  Gas  aus,  welches 
brennbar  ist  und  einen  höchst  unangenehmen  Geruch  nach  organischen 
Schwefelverbindungcn  besitzt.  Zuletzt  entweichen  bedeutende  Quan- 
titäten von  schwefliger  Saure.  Der  ganz  feste  und  durch  ausgeschie- 
dene Kohle  schwarz  gefärbte  Röhreninhalt  entwickelt  mit  Salzsäure 
Übergossen  Schwefelwasserstoff  und  ist  hauptsächlich  ein  Gemenge  von 
schwefelsaurem  Zink,  Schwefelzink,  etwas  metallischem  Zink  und  dem 
Zinksalz  der  äthylschwefligen  Säure.  Durch  Kochen  der  in  Wasser 
gelösten  und  darauf  filtrirten  Masse  mit  Barytwasser  und  Entfernen 
des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure  wurde  reines  äthylschwef- 
ligsaures  Baryum  erhallen.  Es  hatte  sich  demnach  nicht,  wie  erwartet 
war,  Aethylschwafelsänre,  sondern  äthylschweflige  Säure  gebildet.  Die- 
selbe Säure,  und  nicht,  wie  Hobson  angiebt,  äthyltrithionige  Säure, 
bildet  sich  auch  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  wasser- 
klare,  mit  etwa  dem  50  fachen  Volumen  Aether  bereitete  Zinkäthyl- 
lösung. Das  so  erhaltene  Zinksalz  (-f:2H:,ftÖ2)2Zn  -\-  HjO  schied 
sich  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  in  weichen, 
perlmutterglänzenden  Schüppchen  ab,  die  weit  uuter  100°  schmolzen, 
aber  bei  einer  beträchtlich  über  100°  liegenden  Temperatur  ihr  Wasser 
nicht  verloren.  Es  war  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem 
leichter,  in  kochendem  Alkohol  schwer,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether 
nicht  löslich. 

Acthylschtve/ligsaures  ßnryu/n  KhHsSOiteöa  setzt  sich  beim 
Eindampfen  seiner  Lösung  im  Vadium  in  Krystallrinden  ab  und  ist 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

Aethylschive/Ugsaures  Silber  ^iHöSGa^g  krystallisirt  in  harten, 
stark  glänzenden  Blättchen,  die  sich  auch  bei  Lichtabschluss  etwas 
schwärzen  und  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Aethylschtvefligsaures  Kupfer  (€hH5>S02  \i4£\x  setzt  sich  beim 
Verdunsten  im  Vadium  in  blassgrün  gefärbten  krystalliuischen  Krusten 
ab.  Beim  Verdunsten  der  concentrirten  Lösung  im  Wasserbade  wird 
das  Salz  braun  und  zersetzt  sich  uuter  Ausgabe  übelriechender  Dämpfe. 

Die  freie  äthylschweflige  Säure  blieb  beim  Verdunsten  im  Vacuum 
als  dicker  Syrup  zurück.  Wird  dieser  tropfenweise  zu  Salpeter  säure 
von  1,4  spec.  Gewicht  gesetzt  ,  so  verläuft  die  Reaction  ruhig  ohne 
stürmische  Einwirkung.  Nachdem  die  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe 
aufgehört  hatte,  wurde  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  gekocht  und  dann 
im  Wasserbade  die  Salpetersäure  vollständig  verjagt.  Der  Rückstand 
wurde  in  Wasser  gelöst,  wobei  sich  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
einer  Substanz  in  Oeltropfen  ausschied,  welche  sehr  bald  zu  wohlaus- 
gebildeten, in  Wasser  unlöslichen  Krystallen  erstarrten.  Der  Verf. 
hat  diese  Substanz  nicht  näher  untersucht.  Die  tiltrirte  Lösung  ent- 
hielt Aethylschwefelsäurc. 
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Ueber  benzolschweflige  Säure. y)  y 

Von  Robert  Otto  und  Heinrich  Ostrop. 

Die  beuzolschweflige  Säure  wurde  bekanntlich  zuerst  von  Kalle 
(Ann.  Ch.  Pharm.  115,  351;  119,  1 53)  dargestellt;  mau  erhält  das 
Zinksalz  derselben,  wenn  man  Zinkäthyl  auf  in  wasser-  und  alkohol- 
freiem Aether  gelöstes  Sulfobenzolchlorür  einwirken  liisst.  2C«H5C1 
S02  +  (OsHsfcZn  —  2C2H5CI  -f.  Ci2H,üZnS204.  Kalle  selbst  nennt 
die  Methode  „umständlich  und  wenig  ergiebig".  Mit  Leichtigkeit 
erhält  man  die  Säure  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  in 
reinem  Aether  gelöstes  Sulfobenzolchlorür  und  Zersetzung  des  dabei 
(neben  Kochsalz)  entstehenden  benzolschwefligsauren  Natriums'1)  mit 
Salzsäure.  C«H&C1S02  -f  2Na  —  C(jHüNaS02  +  NaCi.  Die  Aus- 
beute von  Säuren  kann  bei  Beobachtung  gewisser  Vorsichtsmaassregeln 
an  2  .t  der  theoretischen  betragen.  Dazu  gehört,  dass  1 .  Wasser  und 
Alkohol  möglichst  vollständig  ausgeschlossen  werden,  2.  nicht  zu  grosse 
Mengen  ChlorUr  auf  einmal  (höchstens  50 — 60  Grm.)  verarbeitet  wer- 
den, 3.  der  Sauerstoff  möglichst  fern  gehalten  und  durch  Abkühlung 
die  Heftigkeit  der  Reaction  gemässigt  wird. 

Mit  Hülfe  dieser  Reaction  kann  man  aus  dem  Sulfotoluolchlornr 
die  toluolschweflige  Säure,  aus  dem  Sulfoxylolch/orür  die  jcylolschtvef- 
fige  Säure  darstellen. 

Bei  der  Darstellung  der  benzolschwelligen  Säure  entsteht  ein  Bereits 
von  Kalle  beobachtetes  Nebenprodüct ,  ein  gelbliches,  unangenehm 
süsslich  riechendes  Oel,  welches  durch  Umkrystallisircn  aus  Wasser, 
worin  es  nicht  löslich,  von  der  Säure  getrennt  werden  kaun.  Die 
Eigenschaften  und  Constitution  dieser  Verbindung  sollen  in  einer  beson- 
dern Mittheilung  dargelegt  weiden. 

Die  benzolschweflige  Säure  bildet  grosse,  zolllange,  federfahnen- 
förmig  gestreifte  farblose  oder  schwach  gelblich  gefärbte,  stark  glas- 
glänzende Scalenoedcr,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
in  heiasem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  röthet 
Anfangs  Lackmuspapier ,  dann  bleicht  sie  es  wie  schweflige  Säure. 
Schmelzpunct  6$ — 69°.  An  der  Luft  wird  sie  bald  feucht,  zerfliesst 
und  geht  in  Sulfobenzolsäure  über,  indem  sie  ein  Atom  Sauerstoff 
aufnimmt.  Auf  diese  Weise  erhaltene,  über  Schwefelsäure  getrocknete, 
krystallisirte  Sulfobenzolsäure  zeigte  nach  der  Analyse  die  Zusam- 
mensetzung: 2CViH6S03  4-  3H-2Ü. 

Darstellung  von  Salzen  der  benzolschwcfligen  Säure  hielten  wir 
für  Überflüssig,  da  bereits  von  Kalle  eine  genügende  Anzahl  beschrie- 
ben worden  ist. 


1)  C  =  12;  0  _  10;  S  =  32. 

2!  Kalle  achreibt  benzylschweflige  Säure.  Wir  haben  den  Namen: 
benzolschweflige  Säure,  entsprechend  der  Benzolschwefelsäure,  vorgezogen. 
C.  Friedel  (rep.  de  chim.  pur.  4,  144)  schlägt  den  Namen  Sulfophenyl- 
hydrür  vor. 
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In  mässig  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  beim  Erwärmen 
die  benzolschweflige  Säure,  die  Lösung  enthält  Sulfobenzolsäure  und 
Nitrosulfobenzolsäure.  Anders  verhält  sich  rothe,  rauchende  Sal- 
petersäure. In  dieser  löst  sich  jene  unter  beträchtlicher  Temperatur- 
erhöhung schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf;  aus  der  Lösung 
lässt  sich  durch  Wasserzusatz  eine  weisse,  aus  heissem  Alkohol  in 
soliden  Rhomboedern  ansehiessende  Verbindung  abscheiden,  welche  zahl- 
reichen, mit  Material  von  verschiedenen  Darstellungen  gewonnenen 
Analysen  zufolge  die  empirische  Zusammensetzung  Ci8Hi6N2$3Ö» 
besitzt.  Sie  schmilzt  bei  98,5°,  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt 
sie  und  verpufft  sodann  schwach.  Die  Constitution  derselben  ist  noch 
durch  Versuche  aufzuhellen.  Das  Filtrat  von  dieser  Verbindung  ent- 
hält freie  Schwefelsäure ,  kleine  Mengen  von  Nitrobenzol  und  (in 
grösster  Menge)  Nitrosulfobenzolsäure.  Das  aus  dieser  dargestellte 
Baryumsalz  besass,  bei  120°  getrocknet,  die  Zusammensetzung  Ci  2 Hs 
(N02>2BaS20«  und  bildete  kleine  weisse,  warzenförmig  groppirte  Na- 
deln, die  in  heissem  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  waren. 

Die  Entstehung  der  Verbindung  C18H16N283O6  allein,  von  der 
iu  der  Salpetersäure  enthaltenen  salpetrigen  Säure  ausgehend,  lässt 
sich  durch  folgende  Gleichung  wiedergeben: 

3C6H6S02  +  2NH02  =  C1SH16N2S3O«  -f-  2H20  -f-  20 

währeud  die  folgende  Gleichung  ihre  Bildung  nebst  der  der  anderen 
Zersetzungsproducte  von  der  Salpetersäure  ausgehend  interpretirt : 

5C6H6S02  -f-  6NHO3  =-  C1SH16N283O6  -f-  CuH5(NO2)S03 

neue  Verbindung  Nitrosulfobenzolsäure 

-f  C«H5(N02)  -f-  4H20  -f-  SH2O4  -f-  2N02  -h  30. 

Nitrobenzol 

Lässt  raun  auf  in  Wasser  suspendirte  benzolschweflige  Säure 
Brom  einwirken,  so  entsteht  unter  Austritt  von  Bromwasserstoff'  Sul- 
fobenzolbromür.  Der  Zusammensetzung  nach  könnte  man  die  Ver- 
bindung auch  für  brombenzolschweflige  Säure  halten. 

CöHs)  C6H4BH 
SO2}        -  SOM) 


•         SulfobenzolbromUr  brombenzolschweflige 

Säure. 

Ihrem  chemischen  Verhalten  nach  muss  man  sie  aber  für  Sulfo- 
benzolbromUr ansehen.  Lässt  man  auf  dieselbe  Ammoniak  einwirken, 
so  erhält  man  nicht  das  Ammoniumsalz  der  brombenzolschweflige 
Säure,  'sondern  unter  Bildung  von  Bromammonium  SuJfobenzolamid. 
Dasselbe  ist  mit  dem  aus  dem  Sulfobenzolchlorür  auf  gewöhnlichem 
Wege  dargestellten  identisch  und  schmilzt  bei  149°,  nicht,  wie  man 
in  LehrbUehern  angegeben  findet,  bei  128°. 
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Das  Sulfobenzolbromttr  bildet  ein  farbloses,  eigentümlich  riechen- 
des, in  einer  Kältemischung  von  salpetersaurem  Ammon  noch  nicht, 
fest  werdendes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liches Oel. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  benzol- 
schweflige Säure  liegen  von  Kalle  schon  einige  Angaben  vor.  Beim 
Mischen  von  i  Mol.  Säure  mit  2  Mol.  PC15  verflüssigt  sich  das  Ge- 
misch unter  Bildung  von  viel  HCl  und  PCI3O;  das  dabei  entstehende 
Chlorür  ging,  als  es  zur  Entfernung  der  beigemengten  P- Verbindungen 
u.  s.  w.  in  Wasser  gegossen  wurde,'  bei  der  dabei  eintretenden  hefti- 
gen Reaction  verloren.  Wir  erhielten  durch  Einwirkung  gleicher  Mo- 
lecüle  Säure  und  PCk  nach  Entfernung  der  P- Verbindungen  u.  s.  w. 
durch  Wasser  ein  gelbliches  Oel,  nach  Sulfobenzolchlorür,  hinterher 
beim  Verdunsten  an  den  Händen,  angenehm  ätherartig  riechend.  Dieses 
Oel  ist  ein  Gemisch  von  viel  Sulfobenzolchlorür  mit  wenig  einer  andern 
Verbindung,  deren  lsolirung  uns  bis  jetzt  nur  unvollständig  gelang. 

Der  Versuch,  die  Trennung  beider  Verbindungen  durch  Destil- 
lation im  Vacuo  zu  bewerkstelligen,  schlug  fehl,  da  das  Oel  sich  dabei 
zersetzte.  Weingeistiges  Kali  wirkt  heftig  ein;  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  nach  Beendigung  der  Reaction  scheidet  sich  ein  öliges,  eigen- 
thümlich  riechendes  Product  aus,  dessen  Quantität  zu  einer  Unter- 
suchung nicht  hinlangte,  da  es  ausserdem  ein  Gemisch  mehrerer  Kör- 
per war;  in  der  Lösung  war  ausser  Chlorkalium  sulfobenzolsaures 
Kalium  enthalten.  Beim  Erwärmen  mit  wässrigem  Ammon  löste  sich 
der  grösste  Theil  des  Oeles  unter  Entstehung  von  Sulfobenzolamid. 
Das  ungelöst  bleibende  war  eine  harzige  bräunliche  Masse,  deren  Natur 
wiederum  wegen  der  kleinen  Menge  und  weil  sie  ebenfalls  ein  Gemisch 
war,  nicht  ermittelt  werden  konnte.  Mit  dem  letzten  Reste  des  Oeles, 
welcher  uns  zu  Gebote  stand,  verfahren  wir  endlich  in  folgender  Weise. 
Wir  stellten  ihn  mit  einem  Ueberschusse  von  wässrigem  Kali  mehrere 
Tage  lang  hin,  indem  häufig  umgeschüttelt  wurde ;  dadurch  löste  sich 
ganz  allmälig  das  Sulfobenzolchlorür  zu  sulfobenzol saurem  Salz  auf; 
es  blieb  eine  kleine  Menge  eines  öligen  Productes  zurück,  welches 
nach  dem  Reinigen,  Trocknen  im  Vacuo  u.  8.  w.  bei  der  Analyse 
Zahlen  gab,  welche  annähernd  zu  der  Formel  C12H10S2O4  stimmten; 
die  Abweichungen  waren  durch  einen  kleinen  Rückhalt  von  Sulfoben- 
zolchlorür bedingt.  Die  Entstehung  einer  solchen  Verbindung  als 
bewiesen  angenommen,  verläuft  sodann  die  Reaction  zwischen  benzol- 
schwefliger Säure  und  Phosphorchlorid  nach  2  Richtungen: 

I.  CÜH6SO2    -f  PCU  —  CeHsCISOj  +  PCI3    -f-  HCl. 
II.  2C«HöS02  -f-  PCb  —  C12H10S2O4  +  PCbO  +  2HC1. 

neue  Verbindung 

Daraus  erklärt  sich  sodann  ferner  das  massenhafte  Auftreten  von  HCl 
und,  was  schon  Kalle  beobachtete,  von  PCbO. 

Die  Verbindung  C12H10S2O4  besass  einen  eigentümlichen  Ge- 
ruch, war  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
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ward  in  feuchter  Luft  (wahrscheinlich  durch  Aufnahme  von  HjOi 
augenblicklich  milchig  trübe.  Oer  Versuch  soll  mit  grösseren  Mengen 
Säure  wiederholt  werden. 

Greifswald,  Anfang  October  1SG0. 


Beitrag  zur  Kenntniss  des  Luteolin. 

Von  Dr.  Friedrich  Roc bieder. 
(Akd.  z.  Wien.  54.  [1866].) 

Der  Verf.  hat  Herrn  Breuer  veranlasst,  Luteolin  darzustellen 
und  die  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  das  Luteolin 
zu  untersuchen.  Wau  wurde  mit  Wasser/ dem  der  achte  Theil  von 
50  proceutigem  Alkohol  zugesetzt  war,  ausgekocht,  das  Decoct  siedend 
heiss  abcoürt  und  in  einem  offenen  Kessel  erhitzt,  bis  der  Alkohol 
verjagt  war.  Beim  Erkalten  schieden  sich  graue  Flocken  von  unrei- 
nem Luteolin  ab,  die  auf  Filtern  gesammelt  wurden.  Dieses  unreine 
Luteolin  wurde  in  der  kleinsten,  erforderlichen  Menge  heissen  Wein- 
geistes gelöst,  die  Lösung  in  Wasser  filtrirt  und  die  trübe  Flüssigkeit 
zum  Sieden  gebracht.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  abgeschiedene 
Luteolin  wieder  auf  einem  Filter  gesammelt  und  nach  der  Vorschrift 
Moldenhauer's  weiter  gereinigt.  Man  fand  später,  dass  ein  (te- 
misch von  Wasser  und  Glyeerin  sich  gut  zum  Krystallisireu  des  Lu- 
teolin eignet.  Herr  Breuer  hat  das  Luteolin  mit  Kalihydrat  geschmol- 
zen, die  Schmelze,  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  diese  Lösung 
mit  erneuten  Mengen  von  Aether  ausgezogen.  Der  Aether  wurde 
abdestillirt,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  Bleizuckerlösung 
gefällt,  die  vom  Bleiniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Schwe- 
felwasserstoff vom  Blei  befreit  und  auf  ein  geringes  Volum  eingedampft 
durch  Bleizucker  abermals  gefällt  und  die  vom  Bleiniederschlage  ab- 
filtrirte Flüssigkeit  abermals  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit 
Nach  Eindampfen  im  Wasserbade  und  ruhigem  Stehen  in  einem  Ex- 
siccator  schieden  sich  Krystalle  von  Phloroglucin  in  reichlicher  Menge 
ab,  leicht  erkennbar  an  ihrer  Form,  ihrem  süssen  Geschmacke,  ihrer 
Eisenreaction  und  Analyse. 

Die  durch  Bleizucker  erhaltenen  Fällungen  wurden  in  Wasser 
vertheilt  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei 
abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Vertreibung  des  Schwefelwasserstoffes  erwärmt 
und  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  eingedampft.  Die  auf  diese  Art 
erhaltene  Masse  von  Krystallen  wurde  in  Aether  gelöst,  worin  eine 
kleine  Menge  eines  schmierigen,  violetten  Nebenproductes  ungelöst 
blieb,  der  Aether  verjagt,  der  Rücktand  in»  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  über  Schwefelssäure  im  Vacuo  zur  Kryatallisation  gebracht 
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Die  fast  farblosen  Krystalle  in  wässriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  ver- 
setzt, geben  die  blaugrüne  Färbung  der  Protokatechusäure ,  die  durch 
Sodalösung  in  Roth  überging.  Auch  die  Analyse  zeigte  diese  Säure  an. 

Wie  die  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  bei  dem  Schmelzen  von 
Luteolin  mit  Kalihydrat  beweist,  ward  die  Spaltung  in  Protocatechu- 
säuro  und  Phloroglucin  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  bewirkt.  Nimmt 
man  die  von  Moldenhauer  berechnete  Formel  C^Hi-iOih  als  den 
richtigen  Ausdruck  der  Zusammensetzung  des  Luteolin  an,  so  würde 
die  folgende  Gleichung  den  Vorgang  ausdrücken: 

CWIuOiG  -f-  4HO  4-  40  =  2(Ci2H(iO«)  +  ChHuO»  +  0»Oi. 

Man  kann  nämlich  das  Luteolin  ebensowohl  als  eine  Phloroglucin- 
verbindung,  wie  als  eine  Morinverbindung  ansehen.  In  ersterem  Falle 
wäre  das  Luteolin  der  neutrale  Aether  der  Säure  —  Ci»,llo0s  und 
diese  Säure  zweibasisch  2C12H0Ü0  CielI«Os  —  4HU  —  C^oIluOie, 
im  zweiten  Falle  wäre  das  Luteolin  die  Verbindung  des  Murin  mit 
einer  der  Protocatechusäure  homologen  Säure: 

C24HSO10  -f  CieHsOs  —  2HO  =  CjoIImOi« 

Murin 

Die  Menge  des  Phloroglucin  ist  so  bedeutend  im  Vergleich  zur 
Ausbeute  an  Protocatechusäure,  das  die  Bildung  von  zwei  Aequiva- 
laten  Phloroglucin  gegen  ein  Aequivaleut  Protocatechusäure  in  der 
That  stattzutinden  scheiut. 


üeber  die  Basicität  der  Ferulasäure. 

Von  H.  Hlasiwetz. 

Diese  Zeitschrift  (N.  F.  2,  475)  enthält  eine  Mittheilung  von 
Herrn  Erleniuever  ,,über  das  Nelkenöl4',  welches  auf  seine  Veran- 
lassung  Herr  Curtze  mit  schmelzendem  Kali  oxydirt  hat,  wobei  Pro- 
tocatechusäure und  Essigsäure  erhalten  wurden. 

Vier  Monate  früher  habe  ich  über  denselben  Versuch,  den  ich  in 
Gemeinschaft  mit  A.  Grabowski  ausgeführt  habe,  an  die  k.  Wiener 
Akademie!  berichtet  (s.  Akademieber.  vom  12.  April;  diese  Zeitschrift 
N.  F.  2,  :u)3). 

Wir  gingen  von  der  Ansieht  aus,  dass  die  Eugensäure  zur  Ferula- 
säure in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Essigsäure  zur  Oxalsäure. 
Dieser  entgegen  behauptet  Herr  Erlenmeyer,  dass  nach  ihrem  Ver- 
halten weder  das  Nelkenöl  eine  einbasische,  noch  die  Ferulasäure  eine 
zweibasische  Säure  sein  könne,  denn  das  erstere  enthielte  die  Gruppe 
C.O.OH  gar  nicht,  und  die  Ferulasäure  sie  nicht  zweimal.  Er  denkt 
sich  vielmehr  ihre  Constitution  nach  folgendem  Schema: 
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OH  OH 
CH3.OCH3  CH3.OCH3 

CH  CH 

CH  CH 
CH3_  C.O.OH 

Nelkenöl  Ferulasäure. 

Ich  weiss  nicht,  aus  welchem  Grunde  Herr  Erlenmeyer  ignorirt, 
dass  auch  ein  zweibasisches  Kaliumsalz  der  Ferulasäure  beschrieben 
ist  (Ann.  Chem.  138,  67  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  295).  Genügte 
ihm  aber  dieses  eine  Salz  nicht,  so  kann  ich  jetzt  noch  ein  zweiba- 
sisches Baryumsalz  anführen,  welches  ich,  nachdem  ich  seinen  Aufsatz 
gelesen,  dargestellt  habe.  Es  entsteht  sehr  leicht,  wenn  man  Ferula- 
säure zuerst  mit  kohlensaurem  Baryt  absättigt  und  zu  der  filtrirten 
Lösung  des  so  gebildeten  einbasischen  Baryumsalzes  eine  concentrirte 
Lösung  von  Aetzbaryt  setzt. 

Erhitzt  man  bei  Luftabschluss  die  gelb  gewordene  Mischung,  so 
fällt  augenblicklich  das  zweibasische  Salz  in  kleinen  gelben  glänzenden 
Krystallen  heraus,  die  durch  Waschen  mit  warmem  Wasser  gereinigt 
werden. 

Es  gab,  bei  140°  getrocknet,  41,5  Proc.  Baryum,  entsprechend 
der  Formel  -GioHgBaO*,  welche  41,7  Proc.  verlangt. 

Diesen  Salzen  nach  muss  ich  die  früher  ausgesprochene  Ansicht, 
die  Ferulasäure  sei  zweiatomig  (Ann.  Chem.  138,  67  oder  diese  Zeit- 
schr. N.  F.  2,  295),  aufrecht  erhalten  und  ich  bin  auch  nach  den 
Argumenten  des  Herrn  Erlenmeyer  noch  keineswegs  von  der  Un- 
zulässigkeit der  zwischen  ihr  und  der  Ferulasäure  angenommenen  Be- 
ziehung überzeut,  einer  Beziehung,  welche  empirisch  genommen,  die- 
selbe bleibt,  ob  man  nun  zu  einem  Vergleich  Substanzen  von  gleicher, 
oder  solche  von  verschiedener  Kohlenstoffbindungsreihe,  d.  h.  Sub- 
stanzen aus  der  Fettsäurereihe  oder  aus  den  „aromatischen"  Reihen 
entlehnt. 

Muss  übrigens  die  Basicität  der  Verbindungen  davon  abhängig 
sein,  wie  viele  Mal  sich  der  Complex  C.O.OH  in  derselben  findet,  so 
entsprechen  dieser  Forderung  noch  folgende  Gruppirungen : 

I  II 

C6H4.CH3    CöHi.COOH  CeH3.COOH.CH3  CeHs.COOH.COOH 

CH  CH  .  CH2  CH2 

C.O.OH        C.O.OH      una  CH3  CH3 

_CIl3_      _CH3_  Eugensäure. 
Eugenfiäure  Ferulasäure 

von  denen  mir  II  die  Verhältnisse  der  beiden  Säuren  am  besten  zu 
erklären  scheint. 
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Vorläufige  Notiz  über  ein  neues  Metall. 

Von  C.  Meineke  und  H.  Rö ssler  in  Braubach  aRh. 

Bei  einer  Mineralanalyse  haben  wir  einen  bisher  unbekannten  Grund- 
stoff gefunden.  Kr  scheint  sich  den  Alkalimetallen  anzuschliessen  und 
giebt  im  Spectroskop  vier  scharfe  dunkelblaue  Linien  von  bedeutend 
stärkerer  Brechung  als  die  Indiumlinie.  Wir  werden  in  kurzer  Zeit  eine 
ausführliche  Abhandlung  über  Vorkommen  und  Eigenschaften  dieses 
Stoffen  erscheinen  lassen. 

Braubach,  October  1866. 


Ueber  das  Verhalten  von  Natronkalk,  Kalilauge,  Kalihydrat  und 
Kalibimsstein  gegen  kohlensäurehaltige  Luft.  Von  R.  Fresenius.  Der 
Verf.  hat  diese  Absorptionsmittel  bezüglich  der  Kaschheit  und  Vollstän- 
digkeit ihrer  Wirkung  geprüft.  Die  Versuche,  bei  denen  ein  durch  Schwe- 
felsäure und  Chlorcalcium  getrocknetes  Gemisch  von  1  Vol.  reiner  Kohlen- 
säure und  2  Vol.  atmosphärischer  Luft  angewandt  wurde,  ergaben  folgende 
Resultate:  1.  Kalilauge  hat  den  Vorzug  der  leichtesten  Herstellung.  Sie 
nimmt  sehr  viel  Kohlensäure  auf,  kann  diese  aber  einem  Gasgemenge  nur 
bei  langsamem  Gasstrom  vollständig  entziehen ;  2.  Natronkalk  entzieht  einem 
Gasgemenge  auch  bei  sehr  raschem  Strome  die  Kohlensäure  vollständig  und 
ist  daher  ein  treffliches  Absorptionsinittel.  Handelt  es  sich  um  die  Auf- 
saugung massiger  Kohlensäureroengen ,  so  genügt  es  dem  Zwecke  allein, 
soll  dagegen  sehr  viel  Kohlensäure  absorbirt  werden,  so  wendet  man  es 
zweckmässig  in  Verbindung  mit  Kalilauge  an  und  zwar  so,  dass  das  Gas 
erst  letztere,  dann  das  Natronkalkrohr  passirt ;  3.  Kalihimsstein  (s.  Allgren, 
Ann.  Ch.  Pharm.  124,  59)  nimmt  ebenfalls,  auch  bei  raschem  Strome,  die 
Kohlensäure  vollständig  auf,  steht  aber  dem  Natronkalk  darin  nach,  dass 
er  bei  gleichem  Volumen  weniger  Kohlensäure  aufsaugt,  als  dieser.  Da 
bei  rascher  Absorption  Erhitzung  eintritt,  so  muss  bei  Kalibimssteinrühren 
ebenso  wie  bei  den  Natronkalkrühren ,  wenn  es  sich  um  Wägung  der  auf- 
genommenen Kohlensäure  handelt,  durch  eine  Chlorcalciumschicht  das  ab- 
dunstende Wasser  im  Rohre  zurückgehalten  werden;  4.  gekörntes  Kalihy- 
drat hält  bei  raschem  Gasstrom  die  Kohlensäure  nicht  vollständig  zurück 
und  steht  daher  in  dieser  Hinsicht  dem  Natronkalk  und  Kalibimsstein  effectiv 
nach.  Bei  langsamerem  Strom  lässt  es  zwar  den  Zweck  erreichen  und 
nimmt  auch  viel  Kohlensäure  auf,  der  Umstand  aber,  dass  es  dabei  feucht 
wird  und  die  Rühren  unter  Umständen  verstopft,  macht  es  weniger  empfeh- 
len8werth.  (Zeitsehr.  anal.  Cheui.  5,  87.1 


Ueber  den  Einfluss  verschiedener  Nahrungsmittel  auf  den  Am- 
moniak- und  Salpetersauregehalt  der  Pflanzen.  Von  Dr.  H.  Hosäus. 
Eine  Reihe  von  Vegetationsversuchen,  bei  denen  zu  Versuchspflanzen  Zwie- 
beln (Al)ium  Cepa)  und  Erbsen  (Pisum  sativum)  dienten,  ergaben  folgendes 
Resultat :  Rei  den  Zwiebeln  konnte  der  Gehalt  an  Ammoniak  und  Salpeter- 
säure durch  betreffende  Salzgemische  nicht  erhöht  werden.  Die  Salpeter- 
säure, die  sie  im  Sommer  zeigen,  ist  durch  Oxydation  des  Ammoniaks  ent- 
standen und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  sie  im  Herbst  durch  Reduction 
wieder  in  Ammoniak  umgewandelt  wird  Dass  sie  keine  Salpetersäure 
aufzunehmen  vermögen,  zeigen  die  erhaltenen  Zahlen  deutlich.  Während 
die  Wurzeln,  auch  von  den  Zwiebeln,  die  nur  in  Ammoniaksalz  enthaltender 
Lösung  gewachsen  waren,  0,5  und  0,3  Proc.  NOs  enthalten,  ergaben  die 
Zwiebeln  nur  0,0S4  Proc,  dieselbe  Menge,  die  ursprünglich  in. ihnen  ent- 
halten war.   Die  Erbsen  dagegen  sind  im  Stande,  sowohl  Ammoniak  als 
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auch  Salpetersäure  im  Verlauf  ihrer  Entwicklung  aufzunehmen  und  zwar 
mehr,  als  zu  ihrem  Gedeihen  nöthig.  Bei  allen  Versuchen  ergrab  sich,  dass, 
je  grösser  die  Menge  des  vorhandenen  Ammoniaks  und  der  Salpetersäure 
ist,  um  so  schlechter  das  Wachsthum  der  Pflanzen  erscheint  und  um  so 
geringer  der  Ernteertrag  an  vollständig  ausgebildeten  keimuugsfähigen  Sa- 
men ist.  Diejenigen,  welche  in  mit  salpetersauren  Salzen  gedüngtem  Torf 
gewachsen  waren,  hatten  einen  dreimal  grösseren  Ernteertrag  geliefert,  als 
die  in  mit  Aminoniaksalzen  behandelten  Hoden.  Die  Düngung  mit  den  ver- 
einigten Salzen  hatte  keinen  grösseren  Ertrag  zur  Folge,  als  diejenigen  mit 
nur  'Ammoniaksalzen.  Die  mit  salpetersauren  Salzen  gedüngten  Erbsen  und 
Zwiebeln  enthielten  Ammoniak»  die  mit  Ammoniaksalzen  behandelten  Sal- 
petersäure und  zwar  mehr,  als  die  vorigen.  Es  ist  dies  wohl  ein  Beweis, 
dass  das  Ammoniak  in  Salpetersäure  übergeführt  worden  ist  und  dürfte 
nicht  unwesentlich  für  die  Knop'sche  Ansicht  sprechen. 

(Arch.  Thann.  127,  237.) 


Ueber  das  Vorkommen  von  Dextrin  in  den  Pflanzen.    Von  Dr. 

Arthur  Busse.  Der  Verf.  hat  die  Körner  der  Getreidearten,  Kartoffeln, 
das  Periderm  von  Boletus  cervinus  und  die  Galläpfel  auf  ihren  Gehalt  an 
Dextrin  untersucht  und  ist  dadurch  zu  dem  Resultate  gelangt,  dass  das 
Dextrin  durchaus  nicht  allgemein  verbreitet  im  Pflanzenreich  ist  und  da» 
es  da,  wo  es  auftritt,  stets  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorkommt.  Es  ist 
ihm  daher  nicht  die  phy.-iologische  Bedeutung  zuzuschreiben,  welche  Mul- 
der demselben  vindicirt,  die  Hauptrolle  wird  vielmehr  dem  in  lebenskräf- 
tigen Pflanzenzelleu  Uberall  auftretenden  Zucker  anheimfallen. 

(Arch.  Pharm.  127,  214.1 


Notiz  über  den  Aethyl-Hexyläther.  Von  C.  S  c  h  o  r  l  e  m  m  e  r.  Wenn 
Ilexvlehlorlir  in  einer  zugeschniolzenen  Röhre  mit  alkoholischem  Kali  erhitzt 
wird,  scheidet  sieh  Chlorkalium  ab  und  auf  Wasserzusatz  wird  ein  leichte? 
Gel  erhalten,  welche«  nach  Cahours  und  Pelouze  hauptsächlich  au? 
Ilexylen  besteht,  aber  noch  andere  Substanzen  enthält.  Bei  der  Darstellung 
von  Ilexylen  nach  dieser  Methode  erhielt  der  Verf.  eine  gewisse  Quantität 
einer  Flüssigkeit,  welche  constant  bei  KG  -133  siedete  und  nach  der  For- 
mel C*Ili«G  zusammengesetzt  war.    Diese  Substanz  ist,  wie  die  Entstehung 

derselben  beweist,  Aethyl-Hexyläther  ^[]'3|g.   Er  ist  eine  farblose,  leicht 

bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  stark  ätherischem  Geruch, 
ähnlich  dem  des  Aethvl  -  Amyläthers.  Das  spec.  Gewicht  wurde  gefunden 
bei  10..V  =  0,7752,  bei  30°  —  0,7<i3S,  bei  03°  =  0,7341. 

Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Hexylchlorür  rinden 
also  2  lteactioncn  statt: 

I.  CsII.sCl  -f  KHO  =  CcHi*  +  HaO  +  KCl, 

2  Cr,H,3CI  -f  CiIIfiG  +  K11G  =  cji-^O  +  HaO  +  KCl. 

(Chem.  Soe.  J.  4,  357.    Sept.  ISWiJ 

Ueber  die  Reduction  der  Stickstoffbxyde  durch  metallisches  Kupfer 
bei  der  organischen  Analyse.  Von  W.  Thorp.  Vor  einigen  Jahren 
(Phil.  Transaet.  117,  <>3>  hat  Frank  land  angegeben,  dass  bei  der  Stiek- 
stoflfbestiiuinung  nach  der  Methode  von  Dumas  stets,  wenn  auch  noch  **> 
viel  Kupfer  vorgelegt  wird,  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Stickoxyd  ent- 
weiche. Da  diese  Versuche  in  einem  gewöhnlichen  Kohlenofen  ausgeführt 
wurden  und  möglicher  Weise  dabei  die  Temperatur  nicht  hoch  genug  war, 
hat  der  Verf.  unter  Frank  land 's  Leitung  mit  Hülfe  eines  II of luaiiu'- 
schen  Verbrennungsofens  eine  Keihe  von  Versuchen  ausgeführt,  bei  denen 
ein  (femisch  von  Stickoxyd  mit  dem  doppelten  Volumen  Kohleusäure  über 
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stark  oder  schwach  glühendes  Kupfer,  rasch  oder  langsam  mit  oder  ohne 
Beimengung  von  Wasserdämpfen  geleitet  wurde.  Aus  diesen  Versuchen 
zieht  der  Verf.  den  .Schluss,  d.iss  bei  massiger  Geschwindigkeit  und  hoher 
Temperatur  hei  Dumas1  Methode  die  ganze  Menge  von  Stickstoff  als  sol- 
cher entweiche.  Hei  Gegenwart  von  sehr  viel  Wasserdampf  kann  man  sich 
zwar  nicht  auf  die  vollständige  Reduction  des  Stickoxyds  mit  Sicherheit 
verlassen,  aber  die  Quantität,  welche  sich  der  Ueduction  entzieht,  ist  so 
gering,  dass  seihst,  wenn  die  Substanz  2(1  Proc.  Stickstoff  enthält,  der  Fehler 
höchstens  0,75  Proc  beträgt.  iChein  Soc.  J.  4,  359.) 


TJeber  die  quantitative  Ermittelung  de8  im  Wasser  gelösten  Stick- 
stoff- und  Sauerstoffgases.  Von  Otto  Helm.  Der  Verf  bedient  sich 
dazu  eines  kleinen  Apparates,  welcher  aus  zwei  calibrirten  Köhren  besteht, 
die  geradlinig  an  ihrem  einen  Ende  durch  eine  mit  einem  Glashahn  ver- 
sehene kurze  Röhre  verbunden  sind.  Die  eine  Röhre  hat  vom  Glashahn 
bis  zur  Mündung  einen  Inhalt  von  30  Cc.  und  ist  in  Cubikmilliuieter  getheilt, 
die  andere  ist  mit  einem  gut  schließenden  Pfropfen  versehen,  fasst  circa 
10  Cc.  und  ist  vom  Glashahne  ab  in  100  gleiche  Theile  getheilt.  Die  klei- 
nere Köhre  wird  vor  ihrem  Gebrauche  ganz  mit  luftfreiem  Wasser  gefüllt 
und  auf  beiden  Seiten  verschlossen.  Die  grössere  wird  mit  luftfreier  Kali- 
lauge von  1,2  spec.  Gew.  gefüllt  und  in  ein  grösseres  Gefäss  mit  Kalilauge 
hineingestülpt.  In  diese  Röhre  wird  die  aus  dem  zu  untersuchenden  Wasser 
durch  Erhitzen  ausgetriebene  Luft  hineingeleitet.  Die  Kohlensäure  wird  von 
der  Kalilauge  absorbirt ,  jedoch  ist  es  zur  völligen  Absorption  derselben 
nothwendig,  das  in  der  Röhre  bleibende  Luftquantum  noch  mit  ein  wenig 
Kalilösung  zu  schütteln.  Dann  wird  die  Mündung  der  Röhren  in  ein  grös- 
seres mit  Wasser  gefülltes  Gefäss  übergeführt,  und  nachdem  die  Temperatur 
des  Wassers  ermittelt  ist,  der  Wasserspiegel  des  äussern  Gelasses  mit  dem 
in  der  Röhre  befindlichen  gleichgestellt  und  abgelesen.  Jetzt  wird  der  die 
beiden  Glasröhren  verbindende  Hahn  geöffnet  und  so  viel  des  Luftgemisehes 
in  die  obere  Röhre  hineingelassen,  als  darin  Raum  hat.  Nachdem  wieder 
die  Wasserspiegel  gleichgestellt,  wird  der  Hahn  geschlossen,  der  Apparat 
aus  dem  Wasser  gehoben  und  die  Mündung  di  r  jetzt  mit  der  Luftrfrt 
gefüllten  kleineren  Röhre  in  ein  mit  Quecksilber  angefülltes  Gefäss  gestülpt, 
der  Pfropfen  unterhalb  des  Quecksilbers  aus  der  Röhre  entfernt  und  in 
die  Röhre  selbst  eine  den  Sauerstoff  entziehende  Substanz  hineingeschoben. 
Dazu  eignet  sieh  nach  des  Verf.'s  Erfahrungen  befeuchteter  Phosphor  am 
besten.  Man  lüsst  damit  mehrere  Tage  bei  einer  Temperatur  über  Vi" 
stehen,  zieht  während  dieser  Zeit  den  Phosphor  einige  Male  heraus  und 
befeuchtet  ihn  von  Neuem.  Findet  keine  Abnahme  des  Gasgemenges  mehr 
statt,  so  wird  die  Temperatur  des  Quecksilbers  der  des  vorher  angewandten 
Wassers  gleichgestellt,  die  Röhre  so  weit  herausgezogen,  dass  der  Spiegel 
innen  und  aussen  gleich  hoch  ist  und  abgelesen.  Die  so  ermittelte  Zahl 
drückt  genau  den  Procentgehalt  des  in  der  Luft  enthaltenen  Stickstoffs  aus. 

(Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  5S.) 


Ueber  den  Einfluss,  welchen  der  Harn  auf  die  Modifikation  einiger 
ehemischen  Reactionen  ausübt.  Von  Prof.  Giovanni  Bizio.  Es  ist 
bekannt,  dass  sieh  das  .Tod  im  Harn  nur  äusserst  schwierig  mit  den  gewöhn- 
lichen Reactionen  nachweisen  lässt  und  dass  selbst  stark  gebläuter  Stärke- 
kleister durch  Schütteln  mit  Harn  entfärbt  wird.  Dasselbe  gilt  vom  Brom. 
Bei  Versuchen  mit  Harn,  der  beträchtliche  Quantitäten  Brom  enthielt,  trat 
nach  dem  Zusatz  von  Chlorwasser  und  Schütteln  mit  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstoff  die  Reaction  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr  schwach 
ein.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  aber  beim  Brom  eine  andere,  als 
beim  Jod.  Die  Reaction  des  Jods  wird  durch  eine  reine  Harnstofflösung 
nicht  merkbar  beeinflusst,  wohl  aber  die  des  Broms.  Eine  Quantität  Brom- 
kalium, welche  in  Wasser  gelöst,  hinreichte  eine  bestimmte  Menge  Chloro- 
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form  prächtig  orangeroth  zu  färben,  pab  nur  eine  schwach  gelbliche  Fair- 
bung,  wenn  als  Lösungsmittel  eine  gleiche  Quantität  HarnstonlÖBung  ange- 
wandt wurde ,  ja,  als  bei  dem  ersten  Versuch  einige  Krystalle  Harnstoff  in 
das  Proberöhrchen  gebracht  wurden,  verschwand  nach  dem  Umschütteln  die 
orangcrothe  Färbendes  Chloroforms  fast  momentan.  Mehrere  andere  orga- 
nische Materien  und  unter  diesen  Milchsäure  und  Traubenzucker,  üben  anf 
das  Sichtbarwerden  des  Broms  gar  keinen  Einfluss  aus,  Albumin  verzögert 
nur  die  Reaction.  Ein  anderes  Hindernis*,  welches  dem  Nachweis  des  Broms 
im  Harn  entgegentritt,  besteht  darin,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  und  das 
Chloroform,  und  zwar  das  erstere  mehr  als  das  zweite,  wenn  man  sie  mit 
flarn  schüttelt,  sich  in  ganz  kleine  Tröpfchen  zertheilen,  die  auch  nachdem 
Absetzen  getrennt  bleiben  und  eine  undurchsichtige  Masse  bilden,  welche 
die  von  einer  kleinen  Menge  Brom  herrührende  schwache  Färbuug  schlecht 
wahrnehmen  lüsst.  Beide  Hindernisse  lassen  sich  dadurch  beseitigen,  dass 
man  den  Harn  vor  der  Prüfung  der  Dialyse  unterwirft.  Allerdings  sind  die 
Körper,  welche  das  Erkennbarwerdeu  des  Broms  verhindern,  auch  Krystal- 
loTfde.  aber  es  ist  bekaunt,  dass  auch  bei  diesen  das  DirTussionsverroögen 
verschieden  ist.  Darauf  wenigstens  scheint  es  zu  beruhen ,  dass  der  Verf. 
in  dem  dialysirten  Harn  stets  das  Brom  erkennen  konnte,  wenn  dasselbe 
vorher  nicht  nachweisbar  war.  (Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  51.) 


Chemische  Untersuchungen  des  Gehirns.  Von  A.  E.  Bourgoin. 
Nach  den  Analysen  des  Verf.  besteht  das  Gehirn  aus:  80,00  Proc  Wasser, 
1,70  Proc.  Cerebrin,  7,80  Proc.  Cholesterin  und  Fett,  2,28  Proc.  löslichem 
und  6,82  Proc.  unlöslichem  Eiweisskörper  und  1,40  Proc.  wUssrigem  Auszog 
(stickstoffhaltige  Substanz).  Das  reine  Cerebrin  enthält  keinen  Phosphor. 
Bei  der  Analyse  desselben  erhielt  der  Verf.:  O  =  66,35  Proc,  H  =  10,96, 
N  =  2,20,  f>  ~  20,38  Proc.  Diese  Zahlen  nähern  sich  sehr  den  vonFremy 
gefundenen,  aber  sie  lassen  sich  mit  der  von  Müller  aufgestellten  Formel 
CnIbaNOa  nicht  in  Einklang  bringen,  vielmehr  passen  sie  für  eine  Formel 
e.™H-tN08,  die  als  2(Ci*H3»f>0  -f  NHa— HaO1)»  d.  i.  als  ein  Amid  der  Di- 
oxyoleYnsäure  betrachtet  werden  kann.  (J.  pharm.  3,  Juin  1866,  420.) 
•   

Galvanische  Ketten,  Von  Monthicrs.  In  ein  Cylinderglas  wird 
ein  Cylinder  von  Eisen  oder  Gusseisen  gestellt  und  in  das  Innere  des  Letz- 
teren ein  Kohlenstück.  Das  Geföss  wird  mit  durch  Schwefelsäure  ange- 
säuertem Wasser  gefüllt.  Ist  die  Flüssigkeit  stark  mit  Eisenvitriol  gesättigt, 
so  entfernt  man  den  Eisencylinder  und  ersetzt  ihn  durch  einen  Zinkcylinder. 
Die  Eisenlösung  kann  durch  kohlensaures  Ammoniak  ersetzt  werden.  Mao 
wendet  zu  diesem  Zweck  mit  Vortheil  bei  dem  Kohlen-Zinkelement  gefax- 
ten Harn  an.  (Compt.  rend.  63,  332.) 


Wiedergewinnung  des  Mangansuperoxyds  aus  CMormanganrück- 
ständen.  Von  P.  W.  Hof  mann.  Man  fällt  die  Manganlösung  mit  rohem 
Schwefelcalcium  ^  wie  man  es  durch  Aussetzen  des  Sodaschlammes  an  die 
Luit  und  Auslaugen  mit  Wasser  erhält.  Das  Schwefelmangan  oxydirt  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  äusserst  leicht.  Es  wird  getrocknet 
und  geröstet.  Das  rückständige  schwefelsaure  Mangan  glüht  man  mit  Chili- 
salpeter.  Es  entweichen  salpetrige  Dämpfe  und  aus  dem  Rückstände  ge- 
winnt man  nach  dein  Auslaugen  ein  reiches  Mangansuperoxyd. 

(Pol.  Journ.  18t,  364.) 


1)  2(Ci8n3i6-l)  +  NH3— H20  ergiebt  aber  nicht  die  Formel  €s6H7iNO», 
sondern:  CsoHäoNO:.  F. 
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Zur  Kenntniss  des  Kreoso^. 

Von  E.  von  Gorup-Bcsanez. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Völkel  (Ann.  Ch.  Pharm.  SO,  06), 
mir  (ebenda  78,  231;  86,  223;  90,  39),  Hlasiwetz  (ebenda  102, 
115;  106,  339)  und  der  jüngsten  Mittheilung  Ober  diesen  Gegenstand 
von  II.  Müller  (diese  Zeitsehr.  1864,  703  u.  Ohorn.  New»  10,  209) 
durfte  man  die  Frage,  ob  es  wirklich  ein  von  Phenylsäure  wesentlich 
verschiedenes  Kreosot  gebe,  wohl  für  endgültig  erledigt  halten.  Herr 
Dr.  A.  K.  Hoffmann  (.lourn.  pr.  Chem.  1805,  225)  war  aber  anderer 
Meinung,  und  nachdem  er  bei  einer  in  Erdmann 's  Laboratorium  von 
ihm  ausgeführten  Untersuchung  von  Phenylsäure,  welche  ihm  als  Kreosot 
verkauft  worden  war,  zu  constatiren  in  der  Lage  war,  dass  Phenyl- 
säure wirklich Phenylsäure  ist,  führte  ihn  dieser  Befund  zu  dem  Schlüsse,, 
dass  Kreosot  und  die  von  mir  daraus  dargestellten  Xylone  aus  der 
Wissenschaft  zu  streichen  seien,  indem  ersteres  nichts  weiter  als  Phe- 
nylsäure und  letztere  Chloranil  seien. 

Eine  durch  diese  seltene  Beweisführung  mir  angedrungene  Er- 
wiederung (Jouro.  pr.  Chem.  1866,  225),  in  der  ich  hervorhob, 
dass  das  von  mir  und  Hlasiwetz  untersuchte,  aus  Blansko  stam- 
mende echte  Buchenholztheer-Kreosot  überhaupt  nicht  mehr  aufzutrei- 
ben sei,  hatte  zunächst  die  Folge,  dass  Geh.  Hofrath  Fresenius 
so  freundlich  war,  mich  davon  in  Kenntniss  zu  setzen,  dass  der 
„Verein  für  chemische  ludustrie  in  Mainz44  seit  mehreren  Jahren  Bu- 
chenholztheer-Kreosot fabrieiro  und  in  grossen  Mengen  in  den  Handel 
bringe.  Sein  gleichzeitiges  freundliches  Anerbieten,  mich  zu  einer 
etwaigen  Untersuchung  mit  Material  zu  versehen,  aeeeptirte  ich  um  so 
dankbarer,  als  in  der  Voraussetzung,  das  fragliche  Kreosot  werde 
mit  dem  von  mir  nnd  Hlasiwetz  früher  untersuchten  identisch  sein, 
ich  hoffen  durfte,  eine  Frage  zur  Erledigung  zu  bringen,  die  sich  auf 
die  von  mir  dargestellten  gechlorten  Xylone  bezieht. 

Ch.  Gerhardt  hat  nämlich  in  seinem  Lehrbuche  (Traite*  de 
Chim.  organ.  3,  24)  die  von  mir  für  das  Hanptproduct  das  He.ra- 
chlorxylon  aus  den  Analysen  berechnete  Formel  fhsHfiCltiOs  in  die 
Formel  £?sH.|CUO»  umgeändert,  indem  er  daraufhinwies,  dass  da- 
durch der  Körper  znm  Homologen  des  viorfach  gechlorten  Chiuons 
werde,  mit  dem  er  in  seinen  Eigenschaften  und  Umsetzungen  so  grosse 
Uebereinstimmung  zeige.  So  plausibel  aber  auch  diese  Gründe  sein 
mochten,  so  stand  der  Adoption  der  Gerhardt'schen  Formeln  doch 
immer  noch  der  Umstand  im  Wege,  dass  dieselben  für  das  Hexachlor- 
xylou  35,0  Proc.  C  und  5I,b  Proc.  Cl  berechnen,  während  im  Mittel 
36,72  C  und  50,57  Cl  gefunden  wann.  Diese  Abweichungen  sind 
zu  gross,  um  auf  Rechnung  von  Beobachtungsfehleni  gesetzt  zu  wer- 
den, und  ist  diese  Auslegung  um  so  weniger  zulässig,  als  ich  auf  Rei- 
nigung des  Körpers  durch  häufiges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und 
wiederholte  Sublimation  grosse  Sorgfalt  verwendet  hatte.  -  Aber  eine 
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andere  Möglichkeit  liegt  vor,  nämlich  die,  dass  der  Körper  ein  Ge- 
menge zweier  neben  einander  stehender  Homologen  war,  die  in  ihren 
Löslichkeitsverhältnissen  zu  Alkohol  und  in  ihren  Sublimationstempe- 
raturen  einander  zu  ähnlich  sind,  um  sich  auf  diesem  Wege  von  ein- 
ander trennen  zu  lassen. 

Diese  Voraussetzung  gewinnt  in  den  unten  folgenden  Beobach- 
tungen eine  wesentliche  Stütze. 

Das  zu  meinen  Versuchen  dienende  rheinische  Kreosot,  nach  der 
gütigen  Mittheilung  des  Geh.  Hofrath  'Fresenius,  des  Verwaltungs- 
raths-Präsidenten  des  „Vereins  für  chemische  Industrie  in  Mainz"  aus 
Buchenholztheer  bereitet,  ist  ebenso  wenig  Phenylalkohol ,  wie  das 
böhmische  und  mährische,  aber  es  ist  auch  nicht  völlig  identisch  mit 
letzterem,  in  so  naher  Beziehung  es  auch  zu  ihm  steht.  Identisch  ist 
es  wahrscheinlich  mit  dem  von  Völkel  untersuchten,  mit  welchem  es 
wenigstens  im  speeifischen  Gewicht,  Siedepunct  und  Elementarznsam- 
mensetzung  vollkommen  übereinstimmt.  Gegen  Eisenchlorid  und  gegen 
verdünnte  Essigsäure  verhält  es  sich  wie  das  böhmische,  wie  denn 
auch  sein  Geruch  von  jetiem  des  böhmischen  nicht  zu  unterscheiden, 
aber  von  dem  des  Phenylalkohols  wesentlich  verschieden  ist. 

Bei  der  Behandlung  des  rheinischen  Kreosots  mit  chlorsaurem 
Kali  und  Salzsäure  finden  dieselben  Erscheinungen  statt,  wie  bei  der 
gleichen  Behandlung  des  von  mir  früher  untersuchten  und  man  erhalt 
nach  Beendigung  der  Einwirkung  goldgelbe  glänzende  Schüppchen  in 
ziemlicher  Menge.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  durch  wiederholte  Sublimation  gereinigt,  zeigte  das  Product  in 
seinem  Aeussereu  die  grösste  Uebereinstimmung  mit  ffexachlorxylon; 
allein  schon  bei  der  Sublimation  war  mir  aufgefallen,  dass  die  zuerst 
Bublimirenden  Partien  von  den  zuletzt  kommenden  sich  darin  unter- 
schieden, dass  entere  breite,  iriscirende,  durchsichtige  Blättchen  dar- 
stellten, während  letztere  eine  dichtere,  undurchsichtige,  gelbe  Krystall- 
masse  bildeten. 

In  der  That  ist  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  durch 
wiederholte  Sublimation  gereinigte  Product  ein  Gemenge  der  zwei  Ho- 
mologen ^H-zCUOj  und  €?sHjCl4G2t  welche  durch  Behandlung  mit 
Chloroform,  worin  der  Körper  C7H2CI402  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unlöslich  ist,  während  die  Verbindung  €gH4CU02  sich  darin 
löst,  ohne  Schwierigkeit  getrennt  werden  könneu.  Von  diesen  beiden 
Verbindungen  macht  die  erstere  den  Hauptbestand theil  des  Gemenges 
aus,  während  die  letztere  nach  der  Formel  zusammengesetzt  ist,  die 
Gerhardt  für  das  Hexachlorxylon  vorschlug. 

Hlasiwetz  hat  es  durch  seine  gründlichen  Untersuchungen  sehr 
wahrscheinlieh  gemacht,  dass  die  durch  trockene  Destillation  des 
Guajakharzes  erhaltenen  Oele  in  sehr  naher  Beziehung  zum  Bucben- 
holztheer-Kreosot  stehen,  insofern  nämlich  als  Hauptbestandteile  des 
rohen  Guajacols  die  Verbindungen  €b  Hs 62  und  die  homologe  €MIio0i 
anzusehen  sind,  während  das  Buchenholztheer  -  Kreosot  hauptsächlich 
die  Verbindug  <3$HioG2  enthält.    Aber  Hlasiwetz  macht  schon 
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darauf  aufmerksam,  dass  bei  wiederholter  Destillation  Beines  aus  der 
Kaliumverbindung  0$HoK02  abgeschiedenen  Uels,  die  bei  steigendem 
Siedepunct  übergehenden  Partieen  eine  der  Formel  £9  Hi  2  02  sich  sehr 
nähernde  Zusammensetzung  zeigen ;  zwar  ist  er  geneigt,  diese  Zusam- 
mensetzung der  letzten  Partieen  auf  Rechnung  einer  beginnenden  Zer- 
setzung zu  schreiben,  allein  die  Möglichkeit,  dass  dieser  Körper  als 
homologer  schon  in  dem  Oelc  und  in  dem  Buchenholztheer-Kreosot, 
welches  nach  der  in  Blansko  und  Dobriss  befolgten  Methode  aus  Bu- 
chenholztheer  bereitet  wird,  von  vornherein  enthalten  ist,  scheint  mir 
durch  die  Erwägung  von  H las i wetz  um  so  weniger  ausgeschlossen, 
als  sich  daraus  die  gefundene  Zusammensetzung  des  Hexachlorxylons 
auf  sehr  einfache  Weise  erklären  Hesse.  So  wie  die  aus  dem  rhei- 
nischen Kreosot  erhaltenen  chlorhaltigen  Körper  ein  Gemenge  der 
Verbindungen  <7tH2C14  02  und  6MH4CI4O2  sind,  so  wäre  das  Hexa- 
chlorxylon  ein  Gemenge  der  homologen  Verbindungen  -GsHtCU^  und 
€«  H«  C14  02. 

In  der  That*  stimmt  die  berechnete  Zusammensetzung  eines  der- 
artigen Gemenges,  zu  gleichen  Aequivalenten,  mit  der  von  mir  gefun- 
denen sehr  nahe  tiberein,  wie  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt: 

Berechnet 

Gefunden  -^Nf^S0!?01 
im  Mittel  GitHioCIsO-i 

Kohlenstoff*  .    .  36,72  36,30 

Wasserstoff   .    .  1,54  1,78 

Chlor    ....  50,57  50,53 

Sauersoff      .    .  11,17  11,30 

Leider  ist  die  Menge  des  mir  noch  zu  Gebote  stehenden  Hexa- 
chlorxylons so  gering,  dass  ich  es  dahingestellt  lassen  rouss,  ob  es 
mir  gelingen  wird,  damit  zu  einem  entscheidenden  Resultate  zu  ge- 
langen, sei  dem  aber,  wie  ihm  wolle,  so  steht  doch  so  viel  fest,  dass 
aus  dem  rheinischen  Buchenholztheer-Kreosot  zwei  chlorhaltige  Deri- 
vate erhalten  werden  können,  die  den  gechlorten  Chinonen  homolog  sind, 
und  aus  den  Hauptbestandteilen  des  rohen  Guajacols  und  des  rhei- 
nischen Buchenholztheer-Kreosots  sich  sehr  einfach  ableiten  lassen, 
wie  nachstehende  Formelgleichungen  anschaulich  machen: 

thiuQi  -t-  loci  —  e^H2ci4e2  +  0HC1 

esHioOi  -f-  10CI  —  €»HiCl4G2  -f  01101 

Die  Bestandtheile  des  rheinischen  Buchenholztheer-Kreosots  sind 
demnach  die  gleichen,  wie  jene  des  rohen  Guajacols  und  es  ist  bemer- 
kenswert!], dass  auch  das  Verhalten  beider  so  sehr  ähnlich  ist,  dass 
man  sich  fragen  muss,  ob  nicht  beide  Producte  identisch  sind.  Man 
begegnet  bei  der  Darstellung  der  Kali  um  verbind  an  gen  gleichen  Schwie- 
rigkeiten, erhält  aber  dieselben  aus  dem  fraglichen  Kreosot  ebenso 
leicht,  wie  aus  Guajacol  auf  die  Weise,  dass  man  das  Rohproduct 
mit  mässig  starkem  Ammoniakliquor  öfters  durchschüttelt,  die  stark 
gefärbte  Lauge  abzieht,  das  Oel  wäscht,  dann  mehrmals  rectificirt,  in 
dem  gleichen  Volumen  Aether  löst  und  die  Lösung  mit  einem  kleinen 
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Ueberschuss  sehr  concentrirter  alkoholischer  Kalilösuug  vermischt. 
Das  Salz  scheidet  sich  sofort  in  schneeweissen  Krystallen  aus,  die 
aber  am  Lichte  eine  schwach  röthliche  Färbung  annehmen.  So  wie 
das  rohe  Guajacol  färbt  sich  auch  das  rheinische  Kreosot  mit  Alka- 
lien sehr  rasch  dunkel  bis  schwarz  und  auch  für  sich  nimmt  es  bald 
eine  röthliche  Färbung  an. 

Die  durch  die  Untersuchungen  von  Hlasiwetz  und  H.  Müller 
ermittelten  Thatsachen,  mit  den  soeben  beschriebenen  combiuirt,  lassen 
mir  es  kaum  mehr  zweifelhaft  erseheinen,  dass  auch  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes,  wie  bei  anderen  trocknen  Destillationen,  mehr- 
fache homologe  Producte  gebildet  werden,  die  in  die  Furfurolreihe  oder 
eine  damit  isomere  gehören.  Welche  Glieder  der  Reihe  in  dem  als 
Kreosot  bezeichneten  Rohproducte  vorwalten,  ob  die  Verbindung  C7Hs0i 
oder  CrgHioOi,  ob  endlich  £1»Hi 2 Qi  mag  von  der  Temperatur,  bei 
der  man  destillirt,  von  der  Qualität  des  HolzeB  und  vielleicht  auch 
von  der  Dauer  der  Behandlung  mit  Kali  und  andern  Umständen  bei 
seiner  Darstellung  abhängig  sein. 

Ich  bin  mit  der  weitern  Verfolgung  des  Studiums  der  chlorhal- 
tigen Producte  und  des  Kreosots  selbst  beschäftigt  und  werde  dieser 
vorläufigen  Mittheilung  demnächst  eine  ausführlichere  Beschreibung  der 
Versuchsergebnisse  in  den  Annalen  der  Chemie  uud  Pharmacie  fol- 
gen lassen. 

Erlangen,  den  28.  October  1866. 


Ueber  Wärme  Wirkungen  bei  ohemischen  Reactionen. 

Von  P.  A.  Favre. 

(Compt.  rend.  63,  369.) 

Um  die  bei  chemischen  Reactionen  eintretenden  Wärme  Verhält- 
nisse zu  untersuchen,  wendet  der  Verf.  die  von  einer  galvanischen 
Batterie  gelieferte  Wärme  an.  Von  2  Quecksilbercalorimetern  misst 
das  eine  sehr  genau  die  innere  Arbeit  einer  Säule  von  5  gleichen  Zink- 
Platinelementen.  In  das  andere  Calorimeter  werden  der  Reihe  nach 
ein  Zink-Platinelement  eingeführt,  von  genau  denselben  Dimensionen, 
wie  die  soeben  eingeführten,  dann  ein  Voltameter,  gebildet  aus  zwei, 
den  Platin  -Ziukstreiferi  genau  gleichenden  Platinblechen,  und  endlich 
ein  Voltameter  mit  ebenfalls  genau  ähnlichen  Kupferstreifen.  Letztere 
tauchen  nur  in  diesem  Falle  nicht  in  verdünnte  Schwefelsäure,  sondern 
in  eine  Kupfervitriollosung.  Vergleicht  man  nun  die  in  diesen  ver- 
schiedenen Versuchen  beobachteten  Wärmeentwicklungen,  so  ergiebt 
sich,  dass  die  Batterie  die  zur  Zersetzung  der  Körper  und  Trennung 
von  deren  Bestandteilen  nöthige  Wärmemenge  liefert.    Diese  Wärnie- 
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menge  ißt  grösser,  als  diejenige,  welche  dieselben  Bestandteile,  unter 
gewöhnlichen  Verhältnissen,  bei  ihrer  Vereinigung  entwickeln.  Die 
Körper  besitzen  daher  im  Entstchungsmoiuent  (status  nascens)  einen 
Ueberschuss  an  Wärme,  den  sie  abgeben,  sobald  sie  in  den  uns  be- 
kannten gewöhnlichen  Zustand  übergehen.  Man  muss  daher  annehmen, 
dass  bei  chemischen  Keactionen  die  in  Wirkung  tretenden  MolecQle, 
ehe  sie  Verbindungen  eingehen  oder  bei  Zersetzungen  ausgeschieden 
werden,  einer  Aenderung  unterliegen.  Es  treten  dabei  eben  Wärme- 
entwicklungen oder  Wärmeabsorptionen  ein,  die  ganz  unabhängig  sind 
yon  den  Wärmeerscheinungen,  die  jede  chemische  Verbindung  oder 
Zersetzung  begleiten.  Will  man  die  Affinität  durch  die  Wärmemenge 
messen,  welche  die  Molecüle  bei  den  Keactionen  äussern,  so  kann 
demnach  aus  der  Beständigkeit  der  Verbindungen  niemals  auf  die 
Grösse  der  Affinität  geschlossen  werden.  Denn  Verbindungen,  deren 
Bestandteile  bei  ihrer  Trennung  gleichviel  Wärme  verbrauchen,  wer- 
den sich  um  so  leichter  zersetzen,  je  mehr  diese  Bestandteile ,  ein- 
mal im  Entstehungszustande  geschieden,  bei  ihrem  Uebergange  in  den 
gewöhnlichen  Zustand  Wärme  entwickeln. 


Ueber  eine  neue  Verbindung  von  Cadmiumoxyd 

und  Kali 

Von  St.  Meuuier. 

(Compt.  rend.  63,  330.) 

Nach  einer  früheren  Mittheilung  des  Verf.'s  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1 , 
394  u.  492)  löst  sich  Cadmiumoxyd  sehr  leicht  in  schmelzendem  Aetzkali 
oder  Aetznatron.  Um  eine  hierbei  entstehende  Verbindung  reiner  ab- 
zuscheiden, sättigt  man  geschmolzeues  Aetzkali  mit  Cadmiumoxyd  und 
giesst  in  die  geschmolzene  Masse  Kalilauge,  was  ohne  Gefahr  ge- 
schehen kann.  Bei  jedem  Zusatz  scheidet  sich  das  in  den  früheren 
Aufsätzen  beschriebene  weisse  Pulver  ab,  das  sich  aber  alsbald  wieder 
löst.  Sobald  der  Niederschlag  bleibend  zu  werden  anfängt,  hört  man 
mit  dem  Zusatz  der  Kalilauge  auf  und  lässt  langsam  erkalten.  Die 
erstarrte  Masse  besteht  fast  ganz  aus  kleinen  Krystallen  von  Kali- 
hydrat und  auf  dem  Boden  des  Gefässes  befindet  sich  aber  etwas  von 
der  weissen  Sustanz.  Man  giesst  die  überstehende  Lauge  ab  und 
trocknet  die  Krystalle  sorgfältig  zwischen  Fliesspapier.  In  trockner 
Luft  erhalten  sie  sich  dann  gut,  in  Wasser  lösen  sich  die  Krystalle 
aber  unter  Hinterlassung  kleiner,  glänzender  Blättchen,  die  bis  auf  die 
Farbe  mit  Jodblei  übereinstimmen.  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen 
die  Blättchen  als  durchsichtige,  farblose  Tafeln.  Sie  sind  in  Wasser 
vollkommen  unlöslich.  Offenbar  bestehen  diese  nur  in  kleiner  Menge 
erhaltenen  Blättchen  aus  einem  dem  Zinkoxyd -Kali  entsprechenden 
Cadmiumoxyd-Kali.    Durch  ein  fortgesetztes  Kochen  mit  Kali  werden 
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die  Blättchen  unter  Frei werden  von  Cadmiumoxyd  zerlegt.  Auch  durch 
blosses  Wasser  wird  die  Verbindung  mit  der  Zeit  zersetzt.  Die  Dar- 
stellung der  Letzteren  gelingt  übrigens  nicht  immer  sicher. 


Ueber  Chlornitrobenzoesäure ,  Chlornitrosalylsäure, 

und  Chlornitrodraoylsäure. 

Von  H.  Hlibner. 

Zur  Bestätigung  der  Versuche  (diese  Zeitschr.  2,  241)  hat  Herr 
Schütze  mit  mir  gemeinsam  die  genannten  Säuren  in  folgender  Art 
untersucht.  Die  Versuche  über  die  Chlornitrosalylsäure  konnten  aber 
wegen  mancher  Schwierigkeit  in  der  Untersuchung  noch  nicht  ganz 
abgeschlossen  werden,  wir  hoffen  sie  aber  in  kurzer  Zeit  zu  beenden. 

Auch  die  Chlorbenzoesäure  giebt  beim  Nitriren  nicht  nur  eine, 
sondern  wenigstens  zwei  Chlornitrobenzoösäuren;  die  entstehenden 
Säuren  sind  aber  viel  schwerer  zu  trennen  als  die  entsprechenden 
Bromnitrobenzoesäuren,  weil  sie  sich  in  ihrer  Löslichkeit  weniger  unter- 
scheiden. 

1.  Die  auch  in  kochendem  Wasser  schwer  lösliche  Chlornitro- 
benzoesäure (a)  schmilzt  bei  ungefähr  225—230°,  von  der  leichter 
löslichen  wird  sie  durch  wiederholtes  Auakochen  mit  Wasser  getrennt. 
Ihr  Baryura8alz  {-ChHaCliNGaJöj^Ba  -f- 4H2O  bildet  ziemlich  schwer 
lösliche  Nadelbüschel.  Das  Calciumsalz  (€7H3Cl(N02)02)2€a-f-2H2e 
schwer  lösliche,  sternförmig  verwachsene  Krystalle.  Der  Aether  besteht 
aus  wohlausgebildeten  Nadeln. 

2.  Die  leicht  lösliche  Chlornitrobenzoesäure  schmilzt  ungefähr  bei 
135 — 137°,  wird  aber  unter  Wasser  schon  flüssig.  Diese  Säure  ist 
äusserst  schwierig  so  rein  zu  erhalten,  dass  sie  nach  verschiedenen 
Umkrystallisationen  und  Ueberftthrung  in  Salze  nicht  den  Schmelz- 
punet  etwas  veränderte.  —  Besondere  Wichtigkeit  für  die  Frage  nach 
dem  Einflüsse  der  Bestandteile  auf  die  Natur  der  Verbindung  musste 
die  Bildung  von  Chlornitrosalylsäuren  haben,  da  man  hier  einmal  erst 
die  Salicylsäure  in  Chlorsalylsäure  überführen  konnte  und  diese  dann 
nitriren  und  zweitens  erst  die  Salicylsäure  nitriren  konnte  und  diese 
dann  mit  fünffach  Chlorphosphor  in  Nitrochlorgarylsäure  verwandeln. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  zunächst  die  schon  von  Kekule*  darge- 
stellte aber  nicht  weiter  untersuchte  Chlornitrosalylsäure  durch  Nitri- 
rnng  der  Chlorsalylsäure  dargestellt.  Aus  dem  mehrmals  umkrvstai- 
lisirten  Kalksalz  abgeschieden  schmilzt  sie  bei  164 — 165°,  sonst  hau n> 
schon  bei  161°.  Sie  bildet  lange  haarähnliche  oder  platte  Nadeln, 
die  getrocknet  eine  atlasglänzende  Masse  bilden.  Sie  ist  ziemlich 
löslich. 

Das  Calciumsalz  (€7H3C1(NO2)02)2^ä  -h  2H20  bildet  ziemlich 
schwer  lösliche,  derbe,  zu  Sternen  durchwachsene,  spitze  Krystalle. 
Das  Magnesiumsalz  (-67  Ha C1(N02)02)2  Mg  -f-  8H2O  besteht  aus  leicht 
löslichen  grossen,  rhombischen,  nur  schwach  gelb  gefärbten  Tafeto. 
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Das  Baryumsalz  (^HaClfNfhjOjfcBa -f- H20  bildet  kleine  ziemlich 
lösliche  Nadeln.  Der  Aether  ^irhCKNGiX^.^Hs  ist  leicht  durch 
Erhitzung  der  8äure  mit  Alkohol,  der  mit  Salzsaure  gesättigt  ist,  zu 
erhalten,  er  schmilzt  bei  28  -  29°  und  bleibt  lange  flüssig. 

Die  Nitrochlorsalylsäure  aus  Nitrosalicylsäure  (welche  bei  233» 
schmilzt)  mit  fünffach  Chlorphosphor  erhalten,  ist  der  vorher  genann- 
ten Säure  dem  Ansehen  nach  sehr  ähnlich,  aber  wir  konnten  sie  noch 
nicht  so  rein  erhalten,  dass  ihr  Schmelzpunct  endgültig  festgestellt 
werden  konnte,  auch  sind  ihre  Salze  weniger  leicht  rein  zu  erhalten, 
da  sie  sehr  viel  löslicher  zu  sein  scheinen  und  Behr  verunreinigt  sind 
durch  andere  Säuren,  welche  bei  der  weniger  einfachen  Zersetzung 
der  Nitrosalicylsäure  als  der  Salicylsäure  durch  fünffach  Chlorphos- 
phor entstehen.  Wir  sind  daher  damit  beschäftigt,  diese  Säure  in 
grösserer  Menge  darzustellen. 

Chlomitrodracylsäure,  durch  Nitrirung  der  Chlordracylsäure  er- 
halten, zeigte  den  Schmelzpunct  von  173 — 180°;  sie  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heissem  beträchtlich  löslich  und  krystallisirt  in  klei- 
nen Nadeln. 

Ihr  8ilbersalz  €7H3Cl(N02)O2Ag  bildet  farblose  Nadeln.  Das  Ba- 
ryumsalz ({?7H3Cl(NG2)02>2Ba  -f-  4H2O,  kleine,  verwitternde,  schwer 
lösliche  Nadeln.  Das  Magnesiumsalz  (erH3Cl(Ne2 162)2.%  +-  5H20, 
schwer  krystallisirende ,  kleine,  lösliche  Nadeln.  Der  Aether  67H3CI 
(NO2)02.€2H5  bildet  kleine,  bei  58°  schmelzende  Nadeln. 

Chlornitrodracylsäure ,  durch  Oxydation  des  Chlornitrotoluols 
erhalten,  zeigte  fast  genau  dieselben  Eigenschaften  wie  die  vorstehende 
Säure.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  180 — 162°,  der  Aether  schmilzt 
bei  59 — 61°,  ferner  das  Baryum-  und  Magnesiumsalz  zeigten  densel- 
ben Wassergehalt  wie  die  Salze  der  Säure  aus  Chlordracylsäure. 


Ueber  einige  Chromschwefeloyanverbindungen. 

Von  Joseph  Roesler. 
(Inaug.-Disaert.  Freiburg  1866.) 

Chromrhodankalhim.  Vermischt  man  die  mässig  concentrirten, 
wässrigeu  Lösungen  von  6  Thl.  Schwefelcyankalium  und  5  Thl.  Chrom- 
alaun, so  geht  sehr  langsam  die  violette  Farbe  des  Chromalauns  in 
weinroth  über.  Durch  schwaches  Erwärmen  wird  die  Umsetzung  sehr 
befördert,  am  besten  ist  es,  man  erhitzt  das  oben  erwähnte  Gemisch 
etwa  2  Stunden  lang  bis  nahe  zum  Sieden.  Wendet  man  die  beiden 
Salze  rein  an,  so  verläuft  die  Einwirkung  ganz  ruhig,  es  tritt  keine 
Gasentwicklung  ein  und  die  Lösung  bleibt  vollständig  klar.  Durch 
das  Erwärmen  wird  sie  aber  wieder  prachtvoll  roth,  ein  Zeichen,  dass 
keine  bedeutende  Menge  von  Chromalaun  mehr  in  Lösung  ist.  Durch 
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Krystallisatiou  lassen  sieh  die  schwefelsauren  Salze  nicht  gut  von  der 
neuen  Verbindung  trennen,  man  erreicht  das  aber  leicht  durch  Zusatz 
von  Alkohol.  Man  versetzt  die  rothe  Flüssigkeit  so  lauge  mit  Alko- 
hol, bis  eine  abfiltrirte  Probe  durch  ferneren  Zusatz  von  Weingeist 
keine  Fallung  mehr  giebt.  Schwefelsaures  Kali,  und  noch  etwa  unzer- 
setzter  Ohrouialuun,  scheiden  sich  als  pulvriger  Niederschlag  ab.  Man 
lüsst  klar  absitzen,  filtrirt  dann  die  rothe  Lösung  ab  und  verdampft 
sie  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Krystallisatiou.  Durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  ans  Weingeit  bekommt  man  das  Salz  ganz  rein  und 
in  schönen  Krystallen;  aus  wässriger  Lösung  krystalhsirt  die  Verbin- 
dung weniger  leicht.  Bei  Darstellung  von  grösseren  Mengen  des  Salzes 
kann  man  auch,  um  weniger  Alkohol  zu  gebrauchen,  in  der  Art  ver- 
fahren, dass  man  das  Gemisch  von  Schwefelcyankalium  und  Chrom- 
alaun zuerst,  wie  angegeben,  längere  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt 
und  dann  im  Wasserbade  so  weit  eindampft,  dass  die  ganze  Flüssig- 
keit beim  Erkalten  zu  einer  rothen  Krystallmasse  erstarrt.  Weicht 
man  die  Masse  dann  mit  Weingeist  auf,  so  geht  die  Schwefclcyan- 
chromverbiudung  in  Lösung,  die  schwefelsauren  Salze  bleiben  ungelöst 
zurück.  Es  ist  aber  schwer  in  diesem  Falle,  aus  dem  schwefelsauren 
Kali  alles  Chromsalz  auszuziehen,  die  schwefelsauren  Salze  bleiben 
immer  mehr  oder  weniger  roth  gefärbt.  Das  Chromschwefelcyanka- 
lium  bekommt  man  so  in  ganz  dunkeln,  fast  schwarzen  Krystallen, 
die  im  durchfallenden  Lichte  rubinroth  erscheinen.  Sie  werden  weder 
an  der  Luit,  noch  über  Schwefelsäure  verändert.  Beim  Erwärmen 
verlieren  sie  bei  110°  alles  Kryptallwasser;  höher  erlützt  werden  sie 
weiter  zersetzt.  Beim  jedesmaligen  Erwärmen  färben  sie  sich  dunkel, 
werden  aber  beim  Erkalteu  wieder  schöu  roth.  Wasserfrei  sind  die 
Krystalle  nicht  durchsichtig.  Die  Analyse  wurde  folgendermassen  aus- 
geführt: die  lufttrockenen  Krystalle  wurden  zerrieben  und  dann  bei 
110°  getrocknet,  sodann  mit  rauchender  Salpetersäure  Ubergossen  und 
einige  Zeit  gekocht,  bis  die  Lösung  violettgrün  geworden  war.  Nun 
wurde  mit  Chlorbaryum  der  Schwefel  als  schwefelsaurer  Baryt  gefallt. 
Ein  anderer  Theil  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  grünen 
Lösung  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  anhaltendes  Kochen,  bis 
kein  Ammoniak  mehr  zu  riechen  war,  das  Chrom  als  Chromoxyd 
gefallt.  Das  Filtrat  vom  Chromoxyd  wurde  eingedampft,  und  das 
nach  dem  Verjagen  der  Ammoniaksalze  zurückbleibende  Chlorkalium 
gewogen.    Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  wurde  eine  andere  Menge 

verbrannt.    Es  ergab  sich  die  Formel:     p*V^2}  S12  -f-  8H2O,  oder 


Die  Krystalle  des  Kaliumsalzcs  gehören  in  das  quadratische 
System. 

Die  Krystalle  lösen  sich  in  0,72  Tbl.  Wasser  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  oder  100  Thl.  Wasser  lösen'  138  Tbl.  Salz.  Im  Wein- 
geist sind  sie  weniger  löslich ;  100  Thl.  Weingeist  lösten  106,27  Thl. 
Salz  oder  1  Thl.  Salz  braucht  0,94  Thl.  Weingeist. 

Kohlensaure  Alkalien  und  Schwefelammonium  bringen  selbst  beim 
Kochen  keine  Veränderung  hervor,  verdünnte  Natronlauge  wirkt  eben- 
falls nicht,  beim  Erwärmen  mit  concentrirtem  Aetznatron  wird  grünes 
Chromoxyd  gefällt.  Dem  Ammoniak  widersteht  die  Verbindung  stär- 
ker, beim  längeren  Kochen  wird  jedoch  ebenfalls  Chromoxyd  abge- 
schieden. Verdünnte  Salzsäure  zersetzt  das  Salz  in  der  Kälte  nicht, 
was  sich  dadurch  bemerken  lässt,  dass  die  Lösung  mit  Eisenchlorid 
und  wässriger  Salzsäure  versetzt,  keine  Färbung  giebt,  beim  Kochen 
wird  die  Flüssigkeit  blutroth  in  Folge  des  Freiwerdens  des  Rhodan- 
wasserstoffs.  Setzt  man  zu  der  concentrirten  Lösung  des  Salzes  stark 
concentrirte  Salzsäure  zu,  so  scheidet  sich  Chlorkalium  ab,  dem  ein 
gelbes,  sehr  schwefelhaltiges  Pulver  beigemengt  ist.  Im  siedenden 
Wasser  löst  sich  der  gelbe  Körper  theilweise  auf  und  nach  dem  Er- 
kalten krystallisirt  er  in  langen  gelben  Nadeln.  Derselbe  scheint  Per- 
sulfocyansäure  zu  sein.  Beim  Abdampfen  der  Krystalle  mit  Salzsäure 
werden  sie  vollständig  zersetzt  unter  Bildung  von  Chromchlorid  und 
Chlorkalium.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  schon  bei  gewölinlicher 
Temperatur  sehr  heftig,  wobei  bedeutende  Erwärmung  stattfindet.  Beim 
Kochen  wird  sämmtlicher  Schwefel  in  Schwefelsäure  übergeführt.  Ge- 
wöhnliche Salpetersäure  wirkt  ebenso,  nur  weniger  stark. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Verbindung,  verdünnte 
nicht.  Erdalkalimetalle  werden  von  Chromrhodankalium  nicht  gefallt, 
ebenso  verhalten  sich  Cadmium,  Cobalt,  Nickel,  Zink,  Mangansalze. 
Eisenchlorid  giebt  keine  Färbung.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  ver- 
ändert die  weinrothe  Farbe  in  violettblau.  Nach  längerem  Stehen, 
rascher  beim  Erwärmen,  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  in  Folge 
des  Uebergangs  des  Kupferoxyds  in  Oxydul. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  einen  rothen  flockigen,  beim  Sieden 
der  Flüssigkeit  sich  zusammenballenden  Niederschlag.  Derselbe  wird 
nur  schwer  und  erst  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  auf- 
gelöst. Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  in  verdünnter  Lösung 
eine  gelbe,  flockige  Fällung,  die  nach  und  nach  dunkler  wird  und 
eine  schmutzig-grüne  Farbe  annimmt,  in  concentrirter  Lösung  entsteht 
anfangs  auch  der  gelbe  Niederschlag,  der  aber  beim  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  grünlich-braun  wird.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  verändert  sich  die  Farbe  des  Niederschlags  allmälig  in 
roth,  indem  das  Oxydulsalz  in  die  oben  erwähnte  Oxydverbindung 
Übergeführt  wird.  Mit  Zinnsalzen  entseht  nach  einiger  Zeit  eine  Trü- 
bung, und  nach  längerem  Stehen  eine  weisse  Fällung. 

Das  Ammoniumsalz  ?iQr^H^)r }  ^!  2  +  8H2O.    Frisch  gefälltes 

Chromoxyd  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Khodanammonium  uuter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak  auf,  zu  einer  tief  weinroth  gefärbten  Lösung, 
welche  das  Chromrhodanammouium  enthält. 
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1  Thl.  doppelchromsaures  Ammonium  wurde  unter  Zusatz  von 
Schwefelsäure  mit  Alkohol  reducirt  und  zu  der  so  erhaltenen  Lösung 
des  Ammoniumchromalauns  wurden  3  Thl.  Schwefelcyauammonium 
zugesetzt. 

Das  NoUriumsulz    viC^}Sü  +  1 4H20.    Mischt  man  die  wäsa- 

rige  Lösung  des  Kalium-  oder  Ammoniumsalzes  mit  äquivalenter  Menge 
schwefelsauren  Natrons,  so  erfolgt  kein  Austausch  von  Basen,  es  kry- 
stallisirt  nach  dem  Abdampfen  unverändertes  schwefelsaures  Natron  und 
Chromschwefelcyankalinm  aus.  Dasselbe  findet  beim  Zusammenbringen 
des  Kaliumsalzes  mit  Chlorbaryum  und  schwefelsaurer  Magnesia  statt. 
Man  muss  daher  aus  8  Thl.  Chromalaun  das  Chromoxyd  mittelst 
Ammoniak  fällen,  filtriren,  es  mit  heissem  Wasser  waschen  und  in 
Schwefelsäure  auflösen.  Die  überschüssige  Säure  mit  kohlensaurem 
Natron  abstumpfen  und  die  so  erhaltene  Lösung  mit  9  Thl.  Rhodan- 
natrium,  welches  man  durch  Abdampfen  von  8  Thl.  Rhodanammonium 
mit  8  Thl.  kohlensaurem  Natron  erhalten  kann,  abdampfen  und  einige 
Zeit  kochen.  Nach  dem  Erkalten  krystallisirt  der  grösste  Theil  des 
schwefelsauren  Natrons  aus.  Um  das  Uebrige  zu  entfernen,  wird  die 
Lösung  bis  zur  Trockne  abgedampft  und  mit  Alkohol  behandelt.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  das  Natriumsalz  in  dünnen  Blätt- 
chen, welche  eine  hellere  Farbe  besitzen  als  die  anderen  löslichen  Salze 
der  Chromrhodanwasserstoffsäure.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  ver- 
lieren die  Krystalle  das  Krystallwasser,  wodurch  sie  matt  und  undurch- 
sichtig werden,  an  der  Luft  ziehen  sie  allmälig  Wasser  an  und  zer- 
fliessen. 

Bis  auf  110°  erwärmt,  schmilzt  das  Salz  in  seinem  Krystall- 
wasser ohne  Zersetzung,  und  besitzt  nach  dem  Erkalten  einen  eigen- 
thümlichen  zwiebelartigen  Geruch.  Durch  kohlensaure  Alkalien  und 
verdünnte  ätzende  wird  mit  Leichtigkeit  Chromoxyd  abgeschieden. 

Cynl 

Das  Baryumsalz       „    ?Si2  +  1 6H20.  Das  aus  5,5  ThL  Chrom- 

viCrBaß  I 

alaun  mit  Ammoniak  gefällte  Chromoxyd  wird,  um  die  schwefelsauren 
Salze  möglicht  vollständig  zu  entfernen,  mehrmals  mit  heissem  Wasser 
gewaschen  und  in  Salzsäure  aufgelöst.  Zur  Entfernung  der  über- 
schüssigen Säure  dampft  man  die  Lösung,  welcher,  um  die  noch  etwa 
vorhandene  Schwefelsäure  auszufällen,  Chlorbaryum  zugesetzt  war, 
bis  zur  Trockne  ein.  Die  Masse  wird  mit  Wasser  behandelt,  und  die 
so  erhaltene  Lösung  des  Chromchlorids  mit  Rhodanbaryum  vermischt, 
welches  man  durch  Abdampfen  von  5,5  Thl.  Baryumhydrat  mit  5  Tbl. 
Rhodanammonium  erhält.  Man  lässt  die  Mischung  einige  Zeit  kochen 
und  trennt  das  entstandene  Chlorbaryum  von  der  neuen  Verbindung 
durch  Krystallisation.  Die  Krystalle  besitzen  eine  tief  rubinrothe 
Farbe,  über  Schwefelsäure  verwittern  sie  und  erscheinen  dann  hellrotb, 
matt  und  undurchsichtig.  Die  Krystalle  ziehen  sehr  begierig  WasBer 
aus  der  Luft  an,  und  zerfliessen  dabei  sehr  rasch. 
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Durch  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  wird  die  Verbindung  beim 
Erwärmen  mit  Leicbtigkeit  zersetzt.  Schwefelsäure  schlägt  säramt- 
lichen  Baryt  nieder. 

Das  Silbersalz  vicl5g»2}Sl2,    Salzsaures  Silberoxyd  erzeugt  in 

den  Lösungen  der  chromrhod  an  wasserstoffsauren  Salze  einen  braun- 
rothen  Niederschlag,  welchem  das  Wasser  schwer  zu  entziehen  ist. 
Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  stellt  er  ein  braunes  Pulver  dar,  wel- 
ches 53,91  o0  Wasser  enthält.  Bei  100»  getrocknet,  verliert  es  sämmt- 
liches  Wasser  und  besitzt  im  wasserfreien  Zustande  eine  blassrothe 
Farbe,  wird  au  der  Luft  nicht  verändert  und  ist  gegen  Licht  unem- 
pfindlich. Zur  Analyse  wurde  der  bei  100°  getrocknete  Niederschlag 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  geschmolzen  und  das  reducirte 
Silber  als  Metall  gewogen.  Zur  Bestimmung  des  Chroms  wurde  die 
beim  Schmelzen  gebildete  Chromsäure  mit  Alkohol  reducirt  und  mit 
Ammoniak  als  Chromoxyd  abgeschieden,  aus  dem  Filtrat  wurde  die 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefüllt. 

Das  Silbersalz  zeichnet  sich  durch  grosse  Beständigkeit -aus.  Von 
concentrirter  Salpetersäure  wird  es  nicht  angegriffen  -y  rauchende  zer- 
setzt es  erst  beim  Kochen  sehr  langsam  und  unvollständig.  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Aetznatronlauge  wird  Silberoxyd  abgeschieden. 
Im  Ammoniak  ist  das  Silbersalz  unlöslich,  im  Cyankahum  l£st  es  sich 
mit  tief  kirschrother  Farbe.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  dem  im 
W  asser  vertheilten  Niederschlage  nach  längerem  Durchleiten  sänimt- 
liches  Silber  aus. 

Cyn|  «  | 

Das  Bleisalz       „   !Si2  4-  4Pb \Qi  -f-  8H2O.    Setzt  man  zur 
viCrPbs  I  H2 1 

wässrigen  mässig  concentrirten  Lösung  des  Kaliumsalzes  essigsaures 
Bleioxyd  zu,  so  entsteht  ein  körniger,  sehr  schön  rosenroth  gefärbter 
Niederschlag,  der  sich  rasch  zum  Boden  absetzt.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  farblos,  ein  Beweis,  dass  sjlmmtliche  Chromschwefel- 
eyanwasserstoffsäure  mit  Blei  in  Verbindung  getreten  ist.  Nach  eini- 
ger Zeit,  besonders  leicht  beim  Umrühren,  tritt  Veränderung  sowohl 
in  der  Farbe  wie  in  Zusammensetzung  des  Salzes  ein.  Wird  die  Flüs- 
sigkeit gleich  nach  dem  Ausfällen  abgegossen  und  der  Niederschlag 
zuerst  zum  Abfliessen  auf  Fliesspapier  gelegt,  sodann  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  so  stellt  er  eine  pulvrige  rosenrothe  Masse  dar. 

Das  Hydratwasser  konnte  nicht  direct  bestimmt  werden,  denn  bei 
90°  verliert  es  das  Salz  noch  nicht,  über  90°  tritt  weiter  gehende 
Zersetzung  ein,  wobei  Schwefelblei  und  Chromoxyd  gebildet  wird. 

Wird  das  rothe  Salz  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  so  geht  die 
rothe  Farbe  des  Salzes  nach  und  nach  in  eine  gelbe  über.  Im  Fili 
trat  findet  sich  Schwefelcyanblei.  Wird  das  Decantiren  mit  kaltem 
Wasser  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Filtrat  keine  Reaction  weder  auf 
lilei  noch  auf  Schwefeloyan  zeigt,  so  besitzt  das  Salz  nach  dem  Trock- 
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Den  Aber  Schwefelsäure  eine  orangegelbe  Farbe  und  die  Zusammen- 

Setzung:       „     S!0  4-  4PbV)2  -f  5H20. 
viCrPb2|  H2| 

Das  Krytallwasser  konnte  ebenfalls  nicht  direct  bestimmt  werden, 
denn  das  gelbe  Salz  zersetzt  sich  noch  leichter  wie  das  rothe  bei 
höherer  Temperatur. 

Kaltes  Wasser  entzieht  demnach  dem  rothen  Salz  ein  Atom 
Schwefelcyanblei,  und  der  Vorgang  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung 
anschaulich  machen: 

Bis  80°  warmes  Wasser  bringt  keine  weitere  Veränderung  her- 
vor, wird  dagegen  das  gelbe  Salz  mit  Wasser  gekocht,  so  wird  das 
Molecül  vollständig  zerstört,  indem  alles  Blei  als  Schwefelcyanblei  in 
Lösung  geht,  und  aus  letzterer  durch  Abdampfen  in  schönen  Kry- 
stallen  erhalten  werden  kann.  Der  zurückbleibende  grüne  Rückstand 
ist  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Bleioxyd. 

viCrPtof  H2|  PbJ  H*(  ^H2I 

Chromrhodanrvasscrstoffsäiirc.  Durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  den  im  Wasser  oder  Alkohol  vertheilten  Silber-  sowie 
rothen  Bleiniederschlag  erhält  man  neben  Sulphiden  dieser  Metalle  eine 
dunkel-weinroth  gefärbte  Lösung,,  die  sauer  reagirt,  und  in  welcher 
die  entsprechende  Wasserstoffverbindung  enthalten  sein  muss.  —  Beim 
Erwärmen  wird  die  Farbe,  wie  es  bei  allen  löslichen  Salzen  dieser 
Säure  der  Fall  ist,  verändert,  welche  in  dunkelgrün  übergeht,  wobei 
sich  der  stechende  Geruch  des  Rhodanwasserstoffs  deutlich  erkennen 
lässt.  Filtrirt  man  die  Sulphide  ohne  Erwärmen  ab,  und  stellt  die 
Lösung  zum  Verdampfen  über  Schwefelsäure,  so  trocknet  sie  unter 
Eutwickclung  von  Rhodanwasserstoff  zu  einer  grünen,  ölartigen,  zer- 
flicsslichen  Masse  ein.    Dieselbe  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  für 

folgende  Zersetzung  sprechen ;  TicrH*}S|2  ==  Jjlcr)8*  +  6HJ}S" 

Es  wurde  also  auf  indirectem  Wege  dieselbe  Verbindung  erhallen, 
welche  Glasen  (J.  pr.  Chem.  96,  319)  durch  Auflösen  von  Chrom- 
oxyd in  Rhodanwasserstoffsäure  dargestellt  hat. 

Beim  Zusatz  von  Kieselfluorwasserstoffsäure  zu  der  Lösung  des 
Kaliumsalzes  oder  von  Schwefelsäure  zum  Baryumsalz  erhält  man  die 
Lösung  der  Chromrhodanwasserstoffsäure,  welche  aber  beim  Verdun- 
sten zerfällt.  Durch  Neutralismen  der  auf  irgend  eine  Weise  freige- 
machten Säure  lassen  sich  keine  andere  lösliche  Salze  erhalten,  indem 
durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron,  kohlensaurem  Ammoniak, 
Ammoniak  u.  s.  w.  Chromoxyd  gefällt  wird. 

Das  Eisensalz.  Beim  Zusammenbringen  äquivalenter  Menge  Eisen- 
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vitriol  und  Kaliumchromrhodanid  wird  in  der  Kälte  die  Mischung  nicht 
verändert.  Beim  Erwärmen  nimmt  die  Lösung  eine  tief  biutrothe 
Färbung  an,  und  nach  dem  Erkalten  wird  durch  Alkohol  schwefel- 
saures Kali  gefällt.  An  der  Luft  oxydirt  sich  das  Eisen,  was  die 
Abscheidung  von  Eisenoxyd  zur  Folge  hat.  Die  abfiltrirte  Lösung 
liefert  keine  Krystalle. 

Das  Zinksalz.  Setzt  man  zu  der  Lösung  des  Baryumsalzes  eine 
äquivalente  Menge  Zinkvitriol  zu,  so  kann  die  vom  schwefelsauren 
Baryt  abfiltrirte  Lösung  nur  das  Chromzinkrhodanid  enthalten.  Diese 
Verbindung  bekommt  man  aber  beim  Abdampfen  der  Lösung  nicht  in 
Krystallen,  sie  zerfällt  vielmehr  gerade  wie  die  Chromrhodan wasser- 
stoffsäure und  spaltet  sich  in  Schwefelcyanchrom  und  Se.hwefelcyan- 
zink.  Letzteres  krystallisirt  dabei  in  farblosen  Krystallen  aus,  die 
Mutterlauge  dieser  Krystalle  hinterlässt  beim  vollständigen  Eindampfen 
wieder  das  zerfliessliche  Chromrhodanid.  Für  die  Bildung  der  chroin- 
rhodanwasserstoffsauren  Salze  ist  es  ohne  Einfluss,  ob  das  Chrom  in 
der  grünen  oder  violetten  Modificatiou  angewendet  wurde,  die  Um- 
setzung erfolgt  mit  derselben  Leichtigkeit  und  in  beiden  Fällen  erhält 
mau  dieselben  gleich  gut  krystallisirbaren  Verbindungen. 


Ueber  die  Mononitrochlorbenzole  und  ihre 
Reductionsproducte. 

Von  N.  Sokoloff. 
(Bullet,  de  l'Acad.  de  Petersb.  10,  380  118661.) 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  1,  604)  schon  angegeben, 
dass  die  beiden  krystallisirten  Nitrochlorbenzole,  das  eine  aus  Phenol, 
das  andere  aus  Benzol,  gleich  sind  und  unter  758,5  Mm.  Druck  bei 
238°  C.  sieden.  Beim  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile 
starker  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  geben  sie  ein  Oel, 
wahrscheinlich  eine  Dinitro Verbindung.  Alkoholische  Kalilauge  wirkt 
bräunend  auf  die  Nitrochlorbenzole.  Schwefelammoniuro  oder  Zinn  und 
Salzsäure  geben  krystallinisches  Chloranilin.  Da  bei  der  Einwirkung 
des  Chlorphenols  («)  und  Chlorbenzols  {ß)  auf  Salpetersäure  neben 
der  krystallinischen  Verbindung  eine  flüssige  entsteht,  musste  der  Verf. 
die  entstandenen  Nitroverbindungen  durch  Abkühlen  auf  0°  möglichst 
zur  Krystallisation  bringen  und  das  Oel  abgiessen  und  mit  Wasser 
abschlemmm.  Das  Oel  wurde  dann  abdestillirt.  Das  aus  pf-Chlor- 
benzol  geht  beinah  alles  zwischen  225—235°  über,  das  aus  «-Chlor- 
benzol zwischen  240 — 250°.  Zur  Untersuchung  wurden  mittlere, 
mehrmals  fractionirte  Theile  genommen  und  nur  die  mittleren  aus  den 
letzten,  welche  vom  ^-Chlorbenzol  zwischen  230 — 232°  uud  vom  a-Chlor- 
benzol  zwischen  24  3—245°  übergingen,  zur  Analyse  verwendet,  sie 
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ergab:  -GßHjfNGsjCl.  Was  die  Menge  der  auf  die  beschriebene  Weise 
erhaltenen  Nitroverbindung  betrifft,  so  verhält  sich  die  der  flüssigen, 
aus  a-Chlorbenzol ,  gegen  die  der  festen  wie  5:1,  die  aus  ,?-Chlor- 
benzol  wie  2:1.  Auf  die  Menge  der  auf  diese  Art  erhaltenen  «Aa- 
sigen Nilroverbindung  hat  nur  die  Stärke  der  Salpetersäure  Einfluß 
nicht  aber  das  mehr  oder  minder  anhaltende  Kochen,  wie  R.  Fittig 
meint  (diese  Zeitschr.  1,  605) Nimmt  man  schwächere  Salpetersäure 
als  1,49  spec.  Gew.,  so  wird  die  Menge  der  festen  Nitroverbindung  vor- 
herrschend, aber  stets  bekommt  mau  2  Nitroverbindungen  und  zwar 
bei  Einwirkung  auf  a-Chlorbenzol  mehr  flüssige,  als  aus  /?-Chlorbenzol. 
Ein  gleiches  Ergebniss  erhält  man  bei  Einwirkung  von  kalter  Salpe- 
tersäure auf  die  Chlorbenzole. 

Diese  beiden  Nitroverbindungen  sind  schwere,  ölige  Flüssigkeiten 
von  schwach  gelber  Farbe  und  schwachem  Nitrobenzidgeruch.  Das 
spec.  Gew.  des  a-Mononitrochlorbenzols  ist  bei  0°  1,37  7,  der  Siede- 
punet  «■»  245°,  das  spec.  Gew.  des  /tf-Mononitrochlorbenzols'ist  bei  0" 
—  1,358,  der  Siedepunct  —  232°.  Beide  bei  758,5  Mm.  Starke 
Salpetersäure  von  1,49  spec.  Gew.  wirkt  nicht  auf  sie  ein,  gleiche 
Volumen  starker  Salpetersäure  und  rauchende  Schwefelsäure  geben  ein 
gelbes,  schweres,  geruchloses  Oel,  welches  wahrscheinlich  dasselbe  ist 
wie  das  aus  den  festen  Nitrochlorverbindungen.  Wahrscheinlich  ist 
dies  Oel  Dinitrochlorbenzol.  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  heftig  darauf 
ein  und  giebt  vielleicht  Azoverbindungen. 

a-Mononitrochlorbenzol  erstarrt  bei  —  I  5°  in  langen,  dünnen  Na- 
teln, /?-Mononitrochlorbenzol  erstarrt  bei  —  5°  in  kleinen  Nadelsternen. 
Diese  Verbindungen  geben  mit  Wasserstoff  verschiedene  Chloraniline. 

Chloranilin  -6«  He  CIN,  aus  krystallisirtem  Nitrochlorbenzol  mit 
Schwefelammonium  erhalten,  lässt  sich  nicht  von  Schwefelverbindungen 
trennen.  Nur  unter  Anwendung  von  Salzsäure  und  1  Tbl.  Zinn  auf 
2  Tbl.  Nitrochlorbenzol,  das  man  zur  Hälfte  in  Alkohol  löst,  erhält 
man  die  Base.  Das  Zinn  wird  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt 
und  die  Basis  mit  Ammoniak  gefällt  und  der  flockige  Niederschlag 
mit  Wasserdampf  destillirt.  Die  Ausbeute  ist  sehr  gering.  Aus  Al- 
kohol krystallisirt,  bildet  das  Chloranilin  farblose,  reguläre  Octagder. 
Es  löst  sieh  in  Aether  und  wenig  in  Wasser  und  riecht  schwach  nach 
Anilin.  Es  färbt  weder  rothes  noch  gelbes  Papier  und  schmilzt  bei 
1)4°.  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  färben  es  rosa,  Chlorkalk- 
lösung schmutzig  orangeroth ,  mit  wässriger  Chromsäure  verhar/t  w, 
mit  Eisenchlorid  in  der  Wärme  giebt  es  ein  in  Alkohol  lösliches  violett» 
Pulver.  Das  schwefelsaure  Salz  ({^HsClNfeSH^,  beim  Vermischen 
von  Schwefelsäure  und  alkoholischer  Chloranilinlösung  erhalten,  giebt 
in  kochendem  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen.  e6H«ClN.HCl  giebt 
Uber  Schwefelsäure  verdunstet,  grosse,  weisse  monoklinoeMriscbe  Vn*- 

\)  Dann  sind  die  früheren  Angaben  des  Verf.  unverständlich,  denn  bei 
den  Versuchen,  auf  welche  sich  meine  Bemerkung  bezog,  war  die  Coneeo- 
tration  der  Salpetersäure  dieselbe  (spec.  Gew.  1,10)  und  nur  dir  Dauer  de* 
Erhitzens  eine  verschiedene.  F. 
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men,  die  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  löslich  sind  und  vorsichtig 
verflüchtigt  werden  können.  2(€«HtfClNHCl)PtCl4  bildet  grosse  gelbe 
Blätter.  Diese  Verbindung  ist  mit  der  von  Hof  mann  aus  Chlor- 
isatin erhaltenen  ganz  gleich. 

U'Monochloranilin  €,,UhC1N,  aus  flüssigem  a-Mononitrochlor- 
benzol  mit  Schwefelammonium  oder  Zinn  und  Salzsäure  unter  sehr  hef- 
tiger Wärmeentwicklung  entstanden,  bildet  nach  Zusatz  von  Wasser 
eine  schwarze,  öl  harzige  Masse,  die  mit  Wasser  destillirt  wird.  Ks 
geht  dann  ein  gelbes  stark  riechendes  und  langsam  zu  gelben  Blätt- 
chen  (bei  0°  schnell)  erstarrendes  Oel  Uber.  Diese  Base  bildet  mit  orga- 
nischen Säuren,  selbst  starker  Essigsäure  keine  Salze,  die  nicht  durch 
Wasser  zerlegt  würden.  Sie  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol, 
etwas  in  Wasser.  Mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  färbt  sie  sich 
dunkelpurpurroth,  mit  Chlorkalk  schmutzig  roth.  Chromlösung  verharzt 
sie.  Dünne  Mineralsäuren  lösen  sie  nicht.  Das  schwefelsaure  Salz 
«*6H6ClN)2SHiG4  bildet  in  kochendem  Wasserlösliche,  grosse,  glän- 
zende Tafeln,  ähnlich  dem  Naphtalin.  Wasser  und  Alkohol  zersetzen 
se  nicht  beim  Lösen.  €«H«C1NHCI  bildet  platte  Blättchen  zu  Nadeln 
angeliäuft,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schon  zersetzen.  Das  Platin- 
salz entsteht  nur  aus  alkoholischer  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes  als 
ein  in  Alkohol  löslicher,  leicht  sich  bräunender  krystallinischer  gelber 
Niederschlag. 

ß-Monochloranilin  €fo  Hg  CIN.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  kann  diese 
Base  aus  /?-Mononitrobenzol  sehr  glatt  erhalten  werden,  es  entsteht 
eine  klare  Doppelsalzlösung.  Die  Base  wird  mit  Ammoniak  frei  ge- 
macht und  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Sie  bildet  eine  farblose, 
leicht  am  Licht  sich  bräunende  Flüssigkeit,  die  unter  Ü 0  nicht  erstarrt. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser.  Diese 
Lösung  wird  leicht  violettbraun.  Gegen  Säuren  und  Oxydationsmittel 
verhält  sie  sich  wie  a-Monochloranilin.  (<3eH«ClN)2SH2e  bildet  zu 
Nadeln  vereinigte  Blättchen,  die  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  löslich 
sind.  e«H6ClNHCl  bildet  weisse  Blärtchen.  In  verdünnter  Salzsäure 
löst  sich  die  Base  wenig  und  fällt  bei  Wasserzusatz  aus.  In  starker 
Salzsäure  gelöst  fällt  sie  nicht  durch  Wasser.  2(€eH6ClNHCljPtCU 
in  wässriger  Lösung  erhalten  bildet  lange  gelbe  Nadeln. 

Diese  angeführten  Isomerien  lassen  sieh  nach  dem  Verf.  nur  durch 
die  Verschiedenheit  der  Wasserstoffe  erklären,  auf  deren  Rechnung  die 
Metalepsie  entstehen  kann. 


Ueber  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  des 

Fluors,  namentlich  auch  in  Silicaten. 

Von  R.  Fresenius. 
(Zeitschr  anal.  Chem.  5,  100.) 

Der  Verf.  hat  das  Verfahren  von  W Ohler,  bei  welchem  das 
Fluor  als  Kieselfluor  entwickelt  und  aus  dem  Gewichtsverlust  des 
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Apparates  bestimmt  wird,  so  umgeändert,  dass  das  entweichende  Kie- 
selfluorgas aus  der  Gewichtszunahme  eines  leichten  Absorptionsappa- 
rates  bestimmt  wird.  Dieser  Absorptionsapparat  besteht  aus  einer 
l '-förmigen  Röhre  von  etwa  10 — 12  Cm.  Schenkcllänge  und  etwa 
12  Mm.  Weite,  welche  in  dem  einen,  dem  Gasstrome  zugewandten 
Schenkel,  zwischen  Baurawollpfropfen ,  mit  Wasser  befeuchtete  Biras- 
steinstüekcheu ,  in  der  untern  Biegung  und  der  Hälfte  des  andern 
Schenkels  Natronkalk  und  im  obern  Theil  des  zweiten  Schenkels, 
zwischen  Baumwollpfropfen,  geschmolzenes  Chlorcalcium  enthält.  Zur 
Ergänzung  der  Absorption  dient  eine  hinter  der  ersten  angebrachte, 
halb  mit  Natronkalk  und  halb  mit  Chlorcalcium  gefüllte  U-förmige 
Röhre  und  zur  Aufnahme  des  durch  die  bedeutende  Menge  schwefel- 
8änretrockner  Luft  aus  den  Absorptionsröhren  entführten  kleinen  Was- 
serquantums ein  Röhrchen,  welches  in  der  untern  Biegung  mit  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  benetzte  Glasstückchen  enthält.  Die  Ge- 
wichtszunahme dieser  drei  Röhren  ist  der  Ausdruck  für  das  aufge- 
nommene Kieselfluorgas.  Der  Entwiekelungsapparat  ist  eine  gewöhn- 
liche Kochflasche  von  etwa  250  Cc.  Inhalt  mit  doppelt  durchbohrtem 
Kork,  durch  welchen  von  der  einen  Seite  aus  eiuem  Gasometer  mit 
Trockenapparat  (Waschflasche  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  daranf 
U-förmige  Röhre  mit  Natronkalk  und  endlich,  dem  Entwicklungsliol' 
ben  zunächst,  eine  mit  Glasstücken  gefüllte  Röhre,  welche  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  benetzt  sind)  Luft  bis  auf  den  Boden  geleitet 
wird,  während  durch  die  in  der  zweiten  Durchbohrung  befindliche  Glas- 
röhre das  Kieselfluorgas  in  die  Absorptionsröhren  eintritt.  Da  directe 
Versuche  aber  gezeigt  haben,  dass  bei  der  zur  Zersetzung  geeignet- 
sten Temperatur  (150 — 160°)  etwas  Schwefelsäure  entweicht,  so  wer- 
den zwischen  Entwicklungskolben  und  Absorptionsröhren  noch  2  Röhren 
eingeschaltet,  von  denen  die  erstere  leer  ist,  die  andere  in  dem  dem 
Gasstrome  Zugewandten  Schenkel  geschmolzenes  Chlorcalcium,  in  dem 
andern  Schenkel  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  impräguirten  Bimsstein 
enthält.  Endlich  bringt  man  hinter  den  3  Absorptionsr Öhren  noch 
eine  Schutzröhre  an,  die  im  ersten  Schenkel  Chlorcalcium,  im  andern 
Natronkalk  enthält.  Der  Entwicklungskolben  steht  auf  einer  auf  einem 
Dreifusse  ruhenden  Eisengussplatte,  welche  in  ihrer  Mitte  durch  eine 
Gasflamme  erhitzt  wird.  Um  die  Temperatur  bestimmen  zu  können, 
stellt  man  neben  den  Entwicklungskolben  eine  andere  zur  Hälfte  mit 
conentrirter  Schwefelsäure  gefüllte  Kochflasche,  deren  nicht  dicht 
schliessender  Stopfen  ein  in  die  Schwefelsäure  eintauchendes  Ther- 
mometer trägt.  Ist  der  ganze  Apparat  vollkommen  schliessend  her- 
gerichtet,* so  wägt  man  eine  so  grosse  Quantität  der  Substanz  ab. 
dass  die  Menge  des  auftretenden  Fluorkiesels  womöglich  nicht  unter 
0,1  Grm.  beträgt.  Es  ist  nothweudig,  dass  die  Substanz  zu  einem 
nnfühlbaren  Pulver  zerrieben  ist.  Enthält  sie  kein  kohlensaures  Sali, 
so  ist  sie  ohne  Weiteres  zur  Analyse  geeignet,  im  andern  Falle  mu;* 
das  kohlensaure  Salz  vorher  weggeschafft  werden.  Dies  geschieht- 
indem  man  die  abgewogene  Menge  der  Substanz  mit  Wasser  erhitzt, 
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Essigsäure  zusetzt  bis  ztim  geringen  Vorwalten,  auch  —  wenn  «las 
Fluor  als  in  Wasser  lösliches  Fluornietall  vorhanden  sein  sollte  — 
essigsauren  Kalk.    Nachdem  man  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft hat,  behandelt  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt,  wäscht 
das  Unlösliche  mit  Wasser  aus,  trocknet,  trennt  möglichst  vollständig 
vom  Filter  und  fügt  die  Filterasche  hinzu.    Das  ursprüngliche  oder 
so  behandelte  trockne  Pulver  mischt  man,  wenn  erforderlich,  innig  mit 
der  entsprechenden  Menge  feinen  Quarzpulvers  (bei  einem  reinen  Fluor- 
metall etwa  im  Verhältniss  von  1:10  bis  1:15;  die  künstlich  berei- 
tete lockere  Kieselsäure  ist  nicht  dazu  brauchbar;,  bringt  das  Gemisch 
in  den  Entwicklungskolben,  übergiesst  mit  reiner  concentrirter  Schwe- 
felsäure von  1,S4S  spec.  Gew.,  stellt  einen  massigen  Luftstrom  her, 
erhitzt  'die  Eisenplatte,  schüttelt  öfters  um  und  steigert  die  Tempe- 
ratur ganz  allmälig,  bis  das  Thermometer  150 — 160°  zeigt.  Sobald 
die  Gasblasen  am  Flüssigkeitsrande,  die  man  durch  Umschwenken 
zum  Verschwinden  bringt,  sich  nicht  mehr  erneuern,  was  bei  kleinen 
Mengen  Fluormetall  (0,1   Grm.)  nach  einer  Stunde,  bei  grösseren 
(1,0  Grm.)  nach  2-3  Stunden  der  Fall  zu  sein  pflegt,  entfernt  man 
die  Lampe  unter  der  Eisenplatte,  unterbricht  den  Luftstrom,  nimmt 
die  Absorptionsröhren  heraus  und  verbindet,  während  man  sie  wägt, 
die  zweite  zum  Zurückhalten  der  Schwefelsäure  dienende  Höhre  mit 
den  letzten  Schutzröhren  durch  eine  Glasröhre.     Nach  dem  Wägen 
schaltet  man  die  Röhren  wieder  ein,  erhitzt  von  Neuem  auf  150—160°, 
stellt  den  Luftetrom  her,  lässt  den  Versuch  l/2  —  l 1 2  Stunden  weiter 
gehen,  unterbricht  denselben  dann  wie  zuvor  und  wägt  die  Absorptions- 
röhren wieder.    Zeigt  sich  keine  oder  keine  nennenswerthe  Gewichts- 
zunahme mehr,  so  ist  die  Analyse  beendigt,  im  entgegengesetzten  Fall 
muss  sie  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  dies  Ziel  erreicht  ist.  Ent- 
hält die  im  "Gasometer  befindliche  Lu/t  Staub  von  organischen  Sub- 
stanzen, Spuren  von  Leuchtgas  u.  s.  w.  oder  leitet  man  sie  durch 
lange  und  neue  Kautschukschläuche,  so  wird  die  Genauigkeit  des  Re- 
sultats beeinträchtigt,  weil  sich  in  Folge  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
jsäure  auf  die  organische  Substanz  Kohlensäure  und  schweflige  Säure 
bilden.    Diese  Uebelstände  werden  fast  ganz  vermieden,  wenn  man 
das  Gasometer  nicht  im  Laboratorium,  sondern  an  einem  geeigneten 
Ort  im  Freien  füllt  und  alle  Verbindungen  mit  kurzen  und  ausge- 
waschenen Gautschuckröhren  herstellt.  Die  dann  noch  bleibende  geringe 
Fehlerquelle  kann  durch  eine  Correction  beseitigt  werden,  welche  dariu 
besteht,  dass  man  für  jede  Stunde,  während  welcher  Luft  durch,  die 
erhitzte  Schwefelsäure  streicht,  0,00 1  Grm.  von  der  Gewichtszunahme 
der  Absorptionsapparate  in  Abzug  bringt.    Diese  Correction  gründet 
sich  auf  zur  Ermittelung  der  Grösse  dieses  kleinen  Fehlers  eigens 
angestellte  Versuche. 

Die  nach  dieser  Methode  vom  Verf.  ausgeführten  Analysen  erga* 
ben  sehr  genaue  Resultate. 


Zoitsdir.  f.  Omni«.   0.  Jahr*. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Chlorjods  auf  Schwefel- 
kohlenstoff und  über  die  dabei  entstehenden  Producte. 

Von  Rudolph  Weber. 

[?ogg.  Ann.  129,  459.) 

Trägt  man  Chlorjod  in  Schwefelkohlenstoff  ein ,  so  erfolgt  eine 
sehr  heftige  Einwirkung  und  es  bildet  sieh  unter  lebhafter  Wärme- 
entwicklung eine  tief  braun  gefärbte,  sehr  unangenehm  riechende  Flüs- 
sigkeit, in  welcher  Chlorschwefel,  flüssiger  Chlorkohlenstoff  und  ein 
krystallisirbarer,  Chlorjod  und  Chlorschwefel  enthaltender  Körper  sich 
befinden. 

Das  Chlorjod  zersetzt  hiernach  unter  Abgabe  von  Chlor  den 
Schwefelkohlenstoff  leicht,  und  zwar  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Das  Chlorjod  wirkt  also  in  diesem  Falle  viel  heftiger  als 
das  freie  Chlor. 

Die  erwähnte  Umsetzung  erfolgt  nicht  nur,  wenn  man  festes  drei- 
fach Chlorjod  in  Schwefelkohlenstoff  einträgt,  sondern  auch,  wenn  man 
auf  Jod,  welches  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  ist,  Chlorgas  einwirken 
lässt.  Das  Chlor  wird  unter  Erwärmung  von  dem  jodhaltigen  Schwe- 
felkohlenstoffe rasch  und  vollständig  verschluckt.  Die  tief  violettrothe 
Flüssigkeit  verändert  bald  ihre  Farbe;  die  Lösung  nimmt  einen  dun- 
kelbraunen Farbenton  an.  Da  die  zur  Zersetzung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs erforderliche  Menge  von  Chlor  sehr  erheblich  ist,  so  findet  eine 
beträchtliche  Vermehrung  des  Volumens  der  Flüssigkeit  statt.  Die 
Beendigung  der  Einwirkung  bemerkt  man  daran,  dass  die  Wärmeent- 
wicklung nachlässt  und  die  Flüssigkeit  eine  weinrothe  Färbung  zeigt 
Aus  der  erkalteten  Lösung  sondern  sich  dann  reichlich  prismatische 
Krystalle  ab,  welche  leicht  das  Zuleitungsrohr  verstopfen.  Man  erhält 
sie  gross  und  schön  ausgebildet,  wenn  man  die  warme  Flüssigkeit 
recht  langsam  erkalten  lässt. 

Die  von  den  erwähnten  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  besteht 
im  Wesentlichen  aus  einem  Gemische  von  Chlorschwefel  und  Chlor- 
kohlenstoff. Der  grösste  Theil  des  Jods  steckt  in  der  krystallisirten 
Verbindung,  welche  in  dem  erkalteten  Gemische  der  genannten  Flüs- 
sigkeiten nur  schwierig  löslich  ist.  Um  den  in  der  Auflösung  befind- 
lichen flüssigen  Chlorkohlenstoff  zu  gewinnen ,  schüttet  man  dieselbe 
in  kaltes  Wasser,  befördert  die  Zerlegung  des  Chlorschwefels  durch 
Umrühren,  ersetzt  später  das  Wasser  durch  verdünnte  Kalilauge  und 
destillirt  schliesslich  das  Product  mit  concentrirter  Kalilauge.  Man 
erhält  auf  diesem  Wege,  vorausgesetzt,  dass  die  zur  Zersetzung  de« 
Schwefelkohlenstoffs  erforderliche  Menge  Chlor  zugeführt  worden  ist, 
den  zweifach  Chlorkohlenstoff  in  reinem  Zustande. 

Da  die  Zersetzung  des  erzeugten  Chlorjods  sofort  stattfindet,  das 
dabei  abgeschiedene  Jod  sogleich  wieder  Chlor  aufnimmt  und  überträgt, 
so  genügt  eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  von  Jod,  um  die  Zer- 
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setzung  des  Schwefelkohlenstoffs  durch  Chlor  einzuleiten.  Das  Jod 
wird  nach  Beendigung  der  Zersetzung  zum  grossen  Theile  als  Bestand  - 
theil  der  erwähnten  Krystalle  abgesondert.  Ist  die  Menge  dos  Jods 
indessen  zu  gering,  so  gebt  die  Zersetzung  schwierig  und  langsam 
vor  sich.  Mit  4  Grm.  Jod  wurde  die  Zersetzung  von  30  Grm.  Schwe- 
felkohlenstoff herbeigeführt.  Dabei  sonderten  sich  noch  reichlich  Kry- 
stalle aus. 

Die  Einwirkung  des  Chlorjods  auf  Schwefelkohlenstoff  findet  auch 
bei  Gegenwart  von  Wasser  statt.  Bekanntlich  löst  sich  dreifaches 
Chlorjod  leicht  in  Wasser  auf.  Die  gelbgeßlibte  Lösung  bläuet  die 
Stärke  nicht,  röthet  auch  nicht  das  Chloroform.  Schuttelt  man  diese 
Lösung  im  verdünnten  Zustande  mit  Schwefelkohlenstoff ,  so  ver- 
schwindet die  gelbe  Farbe  derselben  und  es  nimmt  der  Schwefelkoh- 
lenstoff die  bekaunte  rosa  Färbung  an,  welche  freies  Jod  ihm  ertheilt. 

Um  die  erwähnten  granatrothen  Krystalle  aus  der  erkaltenden 
Flüssigkeit  zu  erhalten,  giesst  man  die  über  den  Krystallen  stehende 
Flüssigkeit  ab,  bringt  sie,  um  die  anhaftende  Mutterlauge  zu  besei- 
tigen, schnell  in  ein  entsprechend  weites,  am  vorderen  Ende  zuge- 
spitztes Glasrohr  und  leitet  trockenes  Chlorgas  so  lange  darüber,  bis 
die  Krystalle  nicht  mehr  an  der  Glaswandung  haften. 

Diese  Krystalle  siud  orangeiothe,  flächenreiche  Prismen.  Ihre 
Farbe  ist  der  des  sauren  chromsauren  Kalis  täuschend  ähnlich.  Sie 
zerfliessen  äussert  rasch  an  der  Luft  zu  einer  braunen  Flüssigkeit. 
Eine  Messung  Hess  sich  dieses  Umstandes  wegen  nicht  ausführen. 
Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  unter  Zischen  und  unter  Abscheidung 
von  Schwefel.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  sie  klar  auf.  Erhitzt 
man  sie  rasch  iu  einem  offeneu  Glasrohre,  so  zersetzen  sie  sich  in 
Chlor,  Chlorjod  und  Chlorschwefel.  In  einem  zugeschmolzenen  Rohre 
vorsichtig  erhitzt  schmelzen  die  Krystalle  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit. Hierbei  verflüchtigt  sich  etwas  gelbes  Chlorjod.  Die  nicht  zu 
stark  erhitzte,  geschmolzene  Masse  bildet  nach  einiger  Zeit  wieder 
rothe  Krystalle.    Mit  Schwefelkohlenstoff  zersetzt  sich  die  Verbindung. 

Die  Krystalle  enthalten  Chlor,  Jod  und  Schwefel.  Zur  Analyse 
wurden  sie  sehr  vorsichtig  in  Salpetersäure  gelöst  und  aus  der  hierbei 
erzeugten  klaren,  nachher  noch  verdünnten  Flüssigkeit  wurde  mit  Baryt- 
lösung in  der  Siedebitze  die  Schwefelsäure  gefällt.  Aus  einer  andern 
Menge,  welche  in  derselbeu  Weise  aufgelöst  worden  war,  wurde  nach 
Zusatz  der  entsprechenden  Menge  von  schweflige  Säure  enthaltendem 
Wasser  das  Jod  durch  Palladiumlösung  gefällt.  Um  den  Gehalt  an 
Chlor  zu  ermitteln,  wurde  aus  neuen  Lösungen  Jod  gemeinschaftlich 
mit  Chlor  durch  $ilberlösung  gefällt,  nachdem  dieselben  mit  der  zur 
Bindung  des  Jods  eben  erforderlichen  Menge  von  wäsBriger  schwef- 
liger Säure  versetzt  worden  waren.  Von  dem  Gewichte  des  Nieder- 
schlages wurde  das  für  das  Jodsilber  berechnete  in  Abzug  gebracht. 
Es  ergaben  sich  Werthe,  die  zur  Formel  führten:  JCla  -f  2SC1-2. 

Jaillard  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  59,  454)  hat  bei  Einwirkung  von 
Chlor  auf  ein  Gemenge  von  I  Tb.  Jod  und  2  Tb.  Schwefel  eine  Ver- 

40* 

Digitized  hy  Gooflle 


02S 


Th.  8 wart s,  Uber  die  Bromderivate  des  Camphers. 


bindung  von  Chlorjod  mit  Chlorschwefcl  erhalten.  Dieselbe  bildet  nach 
seiner  Besehreibung  prismatische,  gelbroth  gefärbte,'  äusserst  zerfliess« 
liehe  Krystalle  von  der  Formel:  JC1.1  -f-  SCI. 

Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Jaillard  wiederholt  und  fand, 
dass  seine  Verbindung  nicht  die  Formel  JCLi  -(-  SCI  hat,  sondern 
mit  des  Verf.  Verbindung  Obereinstimmt,  also  nach  der  Formel  JCI3  + 
2SCI2  zusammen  gesetzt  ist. 

Ueber  die  Bromderivate  des  Camphers. 

Von  Th.  Swarts. 
(l'Institut,  Nr.  1705,  287.) 

Der  Verf.  ergänzt  seine  früheren  Angaben  mit  Rücksicht  auf  die 
Mittheilung  von  Perkin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  533).  Er  findet 
es  zunächst  viel  vortheilhafter  den  gebromten  Campher  nach  dem  von 
ihm  früher  angegebenen  Verfahren  zu  bereiten  und  nicht  nach  der 
Methode  von  Perkin.  Man  kommt  auf  letzterem  Wege  nnr  viel 
umständlicher  zu  einem  reinen  Präparat.  Der  Schmelzpunct  des  ge- 
bromten Camphers  liegt,  wie  Perkin  angiebt,  bei  274°.  Nur  durch 
einen  Druckfehler  stand  in  der  ersten  Abhandlung  des  Verf.'s  264°. 
—  Ebenso  ist  die  richtige  Formel  der  Verbindung  des  gebromten 
Camphers  mit  Bromwasserstoff  fi({?ioHi5BrO)  -|-  HBr  und  uicht 
6ioHisBrO  -f-  HBr.  —  Der  gebromte  Campher  sublimirt  rächt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  —  Das  Campherbromid  ^loHieG.Bn  zer- 
setzt sich  mit  der  Zeit  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  namentlich 
rasch  im  Sonnenlichte.    Es  bildet  sich  hierbei  gebromter  Campher. 

Destillirt  man  feuchten  gebromten  Campher  oder  lässt  man  auf 
destillirenden  Carapher  tropfenweise  Wasser  fallen,  so  entweicht  Br, 
BrH  (auch  O?),  und  es  bildet  sich  gewöhnlicher  Campher.  —  Nach 
Perkin  bildet  gebromter  Campher  mit  Brom  eine  zuweilen  krystalli- 
sirende  Verbindung.  Der  Verf.  hat  unter  allen  Umstunden  nur  ein 
flüssiges  Product  erhalten.  Dasselbe  war  sehr  unbeständig  und  zer- 
fiel rasch  wieder  zu  gebromtem  Campher.  Unterwirft  man  das  Bromid 
der  Destillation,  so  entweicht  das  meiste  Brom,  daneben  HBr  und  es 
geht  ein  bald  erstarrendes  Gel  über,  das  zum  grössten  Theile  ans 
gebromtem  Campher  besteht.  —  Erhitzt  man  gebromten  Campher  mit 
Brom  einige  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120°,  so 
entweicht  beim  Oeffnen  der  Röhren  viel  HBr.  Man  wäscht  das  ent- 
standene Oel  mit  kalihaltigem  Wasser,  löst  in  siedendem  Alkohol  und 
entfärbt  die  Lösung  durch  Thierkohle.  Beim  Erkalten  scheiden  sich 
erst  einige  Oeltropfen  aus  und  dann  kleine  glänzende  Krystalle,  die 
man  zwischen  Fliesspapier  trocknet.  Nach  mehrmaligem  Umkrystal- 
lisiren  erhält  man  reinen  Dibrom- Campher  ^loIluBrjO.  Derselbe 
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bildet  kleine,  den  Sodakrystallen  ähnliche  Prismen.  Sein  Geruch  ist 
schwächer  als  der  des  Camphers  und  erinnert  mehr  an  Terpentinöl. 
Sein  Geschmack  ist  bitter.  In  Wasser  ist  der  Dibrom-Campher  un- 
löslich, in  Alkohol  ist  er  weniger  löslich  als  gewöhnlicher  und  als 
Monobrom-Campher.  Er  schmilzt  bei  1 14,5°  und  auch  unter  siedendem 
Wasser.  Er  siedet  unter  erheblicher  Zersetzung  bei  285°.  Es  ent- 
weicht dabei  viel  HBr,  ein  anderer  Theil  verkohlt  und  im  Destillate 
ist  eine  ölige  Bromwaaseretoffverbindung,  welche  durch  Wasser  zer- 
setzt wird.  Es  ist  nicht  vortheilhaft  den  Dibrom-Campher  direct  aus 
Campher  und  2  Mol.  Brom  zu  bereiten.  Man  erhält  ein  schwarzes, 
schwer  zu  reinigendes  Product.  Auch  muss  man  mit  trockenen  Sub- 
stanzen2en  arbeiten.  Bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  entsteht  ein 
nicht  weiter  untersuchtes  Harz. 


Ueber  die  basisch  essigsauren  und  basisch  salpeter- 
sauren Salze  des  Bleis. 

Von  Dr.  Julius  Löwe. 
(J.  pr.  Chem.  98,  385.) 

A.  Basisch  salpeterssaure  Salze.  1 .  Einbasisch  sulpetersaures 
Blei  2(PbO)NOs,HO  wird  erhalten  durch  Vermischen  der  Lösung  des 
einfach  basisch  essigsauren  Bleis  mit  Salpeterlösuug  und  Umkrystalli- 
siren  des  Niederschlags.  Beim  langsamen  Abkühlen  der  Lösung 
scheidet  es  sich  in  derben  Krystallen,  bei  Gegenwart  von  neutralem 
salpetersauren  Blei  oft  in  feinen  Schuppen  ab.  Ueberschüssiges  Am- 
moniak zersetzt  es  ohne  Abscheiduug  von  Oxydhydrat  in  fünffach 
basisches  8alz  PbONOs  -f-  5PbO.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter 
Entwicklung  von  Untersalpetersäure. 

2.  Zweifach  basisch  salpetersaures  Blei  3(PbO)N05,HO  oder 
2(3(PbO)N05],HO,  wird  erhalten  durch  Vermischen  des  gelösten  zwei- 
fach basisch  essigsauren  Bleis  mit  Salpeterlösung.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  etwas  löslicher,  als  das  vorige  Salz,  krystalliairt  aus  der  heis- 
sen  Lösung  in  kleinen  harten  Säuleu  und  wird  durch  Alkohol  in  klei- 
nen Krystallen  gefällt.  In  Masse  hat  es  oft  einen  schwach  bläulichen 
Stich.  Die  wässrige  Lösung  wird  nach  einiger  Zeit  durch  die  Koh- 
lensäure der  Luft  getrübt,  wodurch  das  Salz  anfangs  in  einfach  basi- 
sches, später  in  neutrales  übergeht. 

3.  Fünffach  basisch  salpetersaures  Blei  6(PbO)N05,HO  ent- 
steht auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  zu  der  Lösung  eines 
der  beiden  vorigen  Salze  als  sehr  feiner,  in  Wasser  fast  absolut  un- 
löslicher Niederschlag.  Beim  Glühen  zerfällt  es,  ohne  zu  schmelzen, 
in  Untersalpetersäure  Wasser,  und  Bleioxyd. 
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B.  Basisch  essigsaure  Salze.   0  Th.  Bleizucker  in  30  Tb.  Wasser 
gelöst  wurden  mit  7  Th.  feiugeriebener  guter  Bleiglätte  entweder  längere 
Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  100°  digerirt,  bis  der  unlös- 
liche Rückstand  vollständig  weiss  geworden  war.    Die  kalt  filtrirte 
Flüssigkeit  gab  in  beiden  Fällen  mit  Salpeterlösung  einfach  basisch 
Salpetersäure»  Blei,  woraus  der  Verf.  den  Schluss  zieht,  dass  sie  aueh 
das  einfach  basisch  essigsaure  Salz  enthielt.    Der  Rückstand  löste 
sich  mit  Ausnahme  einer  kleinen  Menge  von  kohlensaurem  Blei  beim 
Behandeln  mit  grösseren  Mengen  siedenden  Wassers  vollständig  auf. 
Die  filtrirte  Lösung  blieb  bei  Luftabschluss  nach  dem  Erkalten  klar 
und  gab  mit  Salpeterlösung  das  Salz  2[3(PbO)NO&]HO,  was  zu  dem 
Schlüsse  berechtigt,  dass  sie  das  zweifach  basisch  essigsaure  Salz 
enthielt.    Die  das  einfach  basisch  essigsaure  Salz  enthaltende  Lösung 
liefert  bei  fernerer  Behandlung  mit  Bleiglätte  das  zweifach  basische 
Salz  und  das  letztere  Salz  lässt  sich  überhaupt  sogleich  durch  einen 
grössern  Zusatz  von  Bleiglätte  erhalten.    Nie  bildet  sieb  bei  dem 
obigen,  von  Lieb  ig  zur  Darstellung  des  Bleiessigs  angegebenen  Ver- 
hältniss  von  Bleizucker  und  Bleiglätte  ein  fünffach  basisches  Salz. 
Das  zwei/ach  basisch  essigsaure  Salz  erhält  man  am  leichtesten, 
wenn  man   100  Cc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigter  Blei- 
zuokerlösung ,  mit  100  Cc.  destillirten  Wassers  verdünnt,  in  40 — 5A 
Cc.  Ammoniakflüssigkeit  von  0,96  spec.  Gewicht  giesst  und  die  vor 
Zutritt  von  Kohlensäure  geschützte  Lösung  längere  Zeit  im  Wasser- 
bade' erhitzt.    Schon  während  des  Erhitzens  belegen  sich  die  Wände 
des  Kolbens  mit  seideglänzenden  concentrisch  gruppirten  Nadeln  oder 
es  scheiden  sich  dieselben  doch  beim  Erkalten  in  reicher  Menge  ab. 
Selbst  wenn  man  mehr  Ammoniak  als  50  Cc.  anwendet,  erhält  man 
noch  Ausscheidungen,  die  sich  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Rückstau d 
von  kohlensaurem  Blei  fast  vollständig  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser  lösen,  wenn  man  die  Niederschläge  nur  zuerst  zwischen  Lein- 
wand, dann  zwischen  Fliesspapier  scharf  auspresst  und  neben  Schwe- 
felsäure zur  Entfernung  des  anhängenden  Ammoniaks  trocknet.  Wendet 
man  weniger  als  ,20  Cc.  Ammoniak  auf  100  Cc.  Bleizuckerlösung  an, 
so  bleibt  die  Lösung  auch  nach  längerem  Stehen  bei  Luftabschluss 
klar  und  enthält  dann  vorzugsweise  einfach  basisch  essigsaures  Blei. 
Ein  fünffach  basisch  essigsaures  Salz  bildet  sich  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  zu  Bleizuckerlösung  nicht,  dasselbe  entsteht  auch  nicht 
wenn  man  die  Lösung  des  zweifach  basischen  Salzes  mit  Ammoniak 
versetzt.    Bei  dem  letzteren  Versuche  entstand  nur  eine  schwache  Trü- 
bung von  kohlensaurem  Blei.    Wird  das  zweifach  basische  Salz  au; 
die  Wreise  dargestellt,  dass  man  umgekehrt  verfährt  und  das  Ammo- 
niak in  die  Bleizuckerlösung  giesst,  so  bildet  sich  zuerst  einfach  ba- 
sisches Salz  und  durch  den  Amrooniakttberschuss  zweifach  basisches, 
nebst  Bleioxydhydrat.    Letzteres  löst  sich  zum  Theil  in  der  Lösung 
des  zweifach  basischen  Salzes  auf  und  scheidet  sich  bei  Ammoniak- 
überschuss  wieder  aus.    Eine  derartige  Lösung  giebt  deshalb  bei 
Aramoniakzusatz  eine  etwas  stärkere  Abscheidung  und  die  Wände  des 
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Gefasses  belegen  sich  mit  harten  glänzenden  Körnern,  welche  sich 
unter  dem  Mikroskop  als  reguläre  Octaöder  von  Bleioxydhydrat  zu 
erkennen  geben.  In  der  Lösung  bleibt  aber  auch  in  diesem  Falle 
unverändertes  zweifach  basisches  Salz.  Der  Verf.  hat  seine  Versuche 
noch  auf  mannigfaltige  Weise  modificirt,  aber  es  gelang  ihm  weder 
durch  Digestion  mit  Bleiglätte  noch  mit  Ammoniak  ein  basischeres 
Salz  als  das  zweifach  basische  zu  erhalten.  Die  Existenz  eines  fünf- 
fach basisch  essigsauren  Salzes  ist  daher  sehr  unwahrscheinlich. 

Die  Lösung  des  zweifach  basischen  Salzes  giebt  mit  chemisch 
reiner  Aetzkalilösung  einen  höchst  feinen,  fast  schleimigen  Niederschlag 
von  Bleioxydhydrat,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei  105° 
die  Zusammensetzung  2(PbO)HO  hat  Gegen  eine  Bleizuckerlösung 
verhält  sich  reines  Kali  ähnlich  wie  Ammoniak.  Es  entsteht  zuerst 
ein  Niederschlag  von  zweifath  basischem  Salz,  der  beim  Umschütteln 
wieder  verschwindet,  indem  er  sich  mit  dem  in  der  Lösung  noch 
befindlichen  neutralen  Salz  in  einfach  basisches  Salz  umsetzt;  auf 
tropfenweisen  Zusatz  von  mehr  Kali  entsteht  ein  bleibender  Nieder- 
schlag von  zweifach  basischem  Salz,  der  durch  Überschüssiges  Kali 
in  Bleioxydhydrat  verwandelt  wird. 

Das  einfach  basisch  essigsaure  Blei  wird  in  minder  reinem  Zu- 
stande durch  Behandeln  von  l  Aeq.  Bleizucker  mit  I  Aeq.  möglichst 
reiner  Bleiglätte  erhalten.  Reiner  und  schneller  erhält  man  es,  wenn 
man  100  Cc.  bei  mittlerer  Temperatur  gesättigter  Bleizuckerlösung 
in  30 — 36  Cc.  Ammoniak  von  0,96  spec.  Gew.  giesst,  nach  24  Stun- 
den den  Niederschlag  auf  Leinwand  sammelt,  mit  wenig  Wasser  wäscht, 
stark  auspresst  und  ihn  dann  in  100  Cc.  einer  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur gesättigten  Bleizuckerlösung  einträgt.  Das  Salz  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  nur  die  sehr  concentrirte  Lösung  kann 
zur  Krystallisation  gebracht  werden,  durch  90  proc.  Alkohol,  selbst  in 
grossem  Ueberschuss,  wird  es  aus  der  wässrigen  Lösung  nicht  abge- 
schieden. 

Beim  Erhitzen  von  trocknem  neutralen  essigsauren  Blei  auf  280° 
entsteht  neben  Bleioxyd  und  kohlensaurem  Blei  je  nach  der  Länge 
der  Zeit  entweder  einfach  basisches  oder  zweifach  basisches  Salz,  oder 
ein  Gemenge  beider.  Ein  halb  basisch  essigsaures  Blei  von  der  For- 
mel 2(PbOC4H303)-|- PbO,  wie  es  Liebig,  Pay  en  und  Sch ind ler 
beschreiben,  konnte  der  Verf.  auf  diese  Weise  nicht  erhalten.  Mit 
Sicherheit  existiren  nach  des  Verf.'s  Versuchen  demnach  nur  3  Ver- 
bindungen des  Bleis  mit  der  Essigsäure:  das  neutrale,  das  einfach 
basische  und  das  zweifach  basische  Salz.'j 


1)  Vergl.  Payen,  diese  Zeitschrift  N.  F.  2,  575. 
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üeber  einige  Thialdinsalze. 

Von  E.  Brusewitz  und  M.  Cathander. 

(J.  pr.  Chem.  9$,  315  aus  Oefvers.  af  K.  Vetensk  Ak.  Förh.  1865,  22.  337.» 

Das  Thialdin  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  aus  Aldehyd- 
ammoniak mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt.  Bisweilen  bilden  sich 
beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  ätherische  Aldehydlösung  keine  Kry- 
stallc,  sondern  ein  schweres  Oel,  welches  durch  Schwefelwasserstoff 
sich  nicht  zu  verändern  scheint.  Wenn  man  zu  diesem  Ammoniak 
setzt  und  mit  dem  Eiulciten  von  Schwefelwasserstoff  fortfährt,  bilden 
sich  unter  gewissen  Bedingungen  grosse  Krystalle  von  Thialdin.  Kom- 
men -zufällig  kleine  Krystalle  von  Aldehydammoniak  längere  Zeit  mit 
Paraldehyd  in  Berührung,  so  entstehen  grosse  Krystalle  von  den  Eigen- 
schaften des  Metaldehyds. 

Die  Salze  des  Thialdins  krystallisireu  im  Allgemeinen  nicht  und 
zersetzen  sich  aucli  leicht.  Eine  eigentümliche  Zersetzung  besteht 
darin,  dass  besonders  die  sauren  Salze  beim  Verdunsten  im  Exsic« 
cator  eine  Anzahl  feiner  Kry stalln adeln  an  der  Wand  des  Gefasses, 
welches  die  Schwefelsäure  enthält,  absetzen.  Die  Verf.  vermuthen, 
dasB  diese  Krystalle  Schwefelallyl »)  seien  (eöHi3NS*  —  NH3  — 
2(€3H5kS). 

Jodwasserstoffe  Thialdin  ^eHisNSijHJ  scheidet  sich  aus  einer 
mit  Jodkalium  vermischten  Lösung  von  schwefelsaurem  Thialdin  in 
kleinen  Prismen  oder  Blättern  aus,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  Wasser  und  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Bromwasser stoff-Thialdin  -OrtHiaNS^HBr  krystallisirt  in  geraden 
rhombischen  Prismen  und  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  vori- 
gen Salze. 

Cyanwasserstoff-Thialdin.  Fügt  man  zu  schwefelsaurem  Thialdin 
hinreichend  Cyankalium,  so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag  und 
ein  auf  der  Lösung  schwimmendes  Oel.  Nach  einiger  Zeit  gehen 
Niederschlag  und  Gel  in  Krystalle  über,  die  sieh  aus  Aether  leicht 
umkrystallisiren  lassen. 

Saures  schwefelsaures  Thialdin  <?oHiSNS2,H2&04.  Beim  Ver- 
dunsten einer  mit  Ueberschuss  von  Thialdin  bereiteten  schwefelsauren 
Lösung  in  gelinder  Wärme  bilden  sich  viel  Zersetzungsproducte ,  na- 
mentlich die  eben  erwähnten  feinen  Nadeln,  neben  saurem  Sulfat.  Auch 
im  Exsiccator  bleiben  diese  Nadeln  nicht  aus,  hauptsächlich  aber  ent- 
stehen grosse  Prismen  des  sauren  Sulfats,  die  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind. 

Saures  phosphorsaures  Thialdin  <36Hi3Nft2,H3P04  -f-HsO  bildet 
und  zersetzt  sich  auf  ähnliche  Art,  wie  das  saure  Sulfat.  Es  kry- 
stallisirt in  feinen  Nadeln,  die  in  Alkohol,  Wasser  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  sind,  und  in  höherer  Temperatur  schmelzen.   Versetzt  mau 

1)  Das  Schwefelallyl  ist  iudess  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.  F. 

* 
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diu  schwefelsaure  Thialdinlösung  mit  phosphorsaurem  Natron,  so  be- 
steht der  weisse  Niederschlag  aus  freiem  Thialdio. 

Oxalsaures  Thialdin,  wahrscheinlich  ein  saures  Salz,  schiesst  in 
grossen,  anscheinend  quadratischen  Krystallen  an  und  zersetzt  sich 
ebenfalls  leicht  beim  Verdunsten. 

Wemsaures  Thialdm  scheint  grosse  Prismen  des  2-  und  1-glie- 
drigen  Systems  zu  bilden. 

Essigsäure  verwandelt  das  Thialdin  ganz  und  gar  in  einen  ölar- 
tigeu  Stoff,  ohne  Spur  von  krystallisirender  Verbindung.  Rhodan- 
kalium  im  Ueberschuss  zu  schwefelsaurer  Thialdinlösung  gesetzt,  ver- 
anlasst starke  Gasentwicklung  (keine  -662  oder  H-jß)  und  die  Aus- 
scheidung eines  krystalliuisehen  Niederschlags. 


Ueber  die  Phosphornebel. 

Von  Dr.  Werner  Schmid. 
(J.  pr.  Chem.  98,  414.) 

Nach  des  Verf.  Versuchen  entstehen  die  Phosphoraebel,  sowie 
das  Leuchten  desselben,  wie  auch  schon  Schrötter  ermittelt  hat, 
ausschliesslich  durch  Oxydation  des  durchsichtigen  Phosphordampfes. 
Ströme  von  indifferenten  Gasen  reissen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
so  bedeutende  Mengen  von  Phosphordampf  mit  sich,  dass  das  Ele- 
ment mit  Leichtigkeit  in  vorgeschlagenem  Schwefelkohlenstoff  aufge- 
fangen und  daraus  isolirt  werden  kann.  Ist  das  Gas  rein  und  voll- 
kommen frei  von  Sauerstoff,  so  tritt  weder  Leuchten  noch  Nebel  auf. 
Die  Nebel  sind,  da  wo  sie  entstehen,  sich  oxydirender  und  dadurch 
leuchtender  Phosphor,  einmal  entstanden,  sind  sie  in  Sauerstoff  oder 

L einem  indifferenten  Gas  suspendirte  Phosphorsäure ,  unter  Umstän- 
1  noch  mit  phosphoriger  Säure  oder  freiem  Phosphor  gemengt.  Die 
Natur  der  Nebel  ist  local  different,  je  nach  den  Mengenverhältnissen 
zwischen  Phosphor  und  Sauerstoff;  in  abgesperrten  Gasen  ist  das 
Leuchten  und  die  Nebelbildung  um  so  verbreiteter,  je  verdünnter  der 
Sauerstoff  ist.  Die  Nebelbildung  ist  nicht  von  Wasserzersetzung  oder 
Wasserbindung  bedingt,  denn  der  Phosphor  bildet  mit  trocknem  Sauer- 
stoff Nebel  und  leuchtet.  Wasserstoffsuperoxyd  und  salpetrigsaures 
Ammon  sind  nur  zufällige  Bestandteile  der  Nebel.  Polarisation  des 
Sauerstoffs  und  Nebelbildung  sind  nicht  gleichzeitige  Prozesse  und 
bedingen  sich  jedenfalls  nicht  gegenseitig,  denn  die  Polarisation  und 
die  dabei  stattfindende  Bildung  von  Ozon  und  Antozon  erfordern  Was-» 
ser.  Der  Geruch  der  „Phosphorluft'4  rührt  sehr  oft  nicht  von  Ozon, 
sondern  von  Phosphordampf,  muthmasslieh  im  Oxydationsacte ,  her. 
Durch  die  schnelle  Verbrennung  des  Phosphors  in  freier  Luft  bei  hoher 
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Temperator  entsteht  nicht  Phosphorsäure  allein,  es  lassen  sich  in  dem 
aufsteigenden  Rauche  stets  noch  Spuren  von  phosphoriger  Säure  nach- 
weisen und  man  darf  deshalb  wohl  annehmen,  zumal  da  phosphorige 
Säure  höchst  leicht  verbrennlich  ist,  dass  sie  das  erste  und  die  Phos- 
phorsäure  erst  das  zweite  Product  der  raschen  Verbrennung  ist.  Nach 
des  Verf.'s  Ansicht  verhält  .es  sich  mit  der  langsamen  Verbrennung 
ebenso,  und  da  das  Leuchten  nur  in  der  Nähe  der  Phosphorstücke 
gesehen  wird,  so  darf  wohl  angenommen  werden,  dass  es  nur  der 
Bildung  des  niederen  Oxydes,  «her  nicht  derjenigen  der  Phosphorsäure 
zukommt.  Die  Ozonisation  des  Sauerstoffs  erfordert,  wie  oben  schon 
erwähnt,  Wasser.  Phosphor  und  Wasser  wirken  aber,  wie  der  Verf. 
sich  überzeugt  hat,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  einander 
ein  und  die  Phosphorsäure  ozonisirt  Luft  nicht.  Es  ist  daher  mög- 
lich, dass  der  Phosphor  gar  nicht  ozonisirt,  sondern  dass  dieser  Pro- 
zess  die  Folge  der  Reaction  eines  Phosphoroxyds  und  des  Wassers 
ist,  eine  Auffassung,  die  auch  dadurch  unterstützt  wird,  dass  Ozon 
sich  nur  bei  einem  gewissen  Verhältniss  des  Ueberschusses  von  Phos- 
phordampf bildet. 


Neues  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung 

des  Gerbstoffe. 

Von  R.  Pribram. 

» 

(Wittstein's  Vierteljahresschr.  15,  520.) 

1  Grm.  der  zu  untersuchenden  Pflanzentheile  wird  durch  Dige- 
stion mit  heiösem  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  filtrirt  und  mit 
einer  Lösung  von   1  Grm.  Bleizucker  in  50  Grm.  Wasser  versetzt 
Den  schmutzig  graugelben  Niederschlag  sammelt  man,  nachdem  er 
sich  abgesetzt  hat,  auf  einem  gewogenen  Filtrum,  wäscht  ihn  gut  aas 
und  legt  ihn  zum  Trocknen  zuerst  auf  Fliesspapier.    Wenn  er  in  den 
dünnsten  Lagen  anfängt  trocken  zu  werden,  muss  man  das  Filtrum 
zu  einem  Halbkreis  zusammenlegen  und  die  offenen  Ränder  umbiegen, 
weil  das  gerbsaure  Blei  die  Eigenschaft  hat  beim  Trocknen  zu  harz- 
artig spröden  Massen  zusammenzuschrumpfen,  die  sich  dann  theilweiae 
vom  Papier  ablösen,  zahlreiche  Risse  bekommen  und  dabei  feine  Split- 
terchen in  die  Luft  entsenden.    Der  lufttrockne  Niederschlag  wird 
noch  eine  Stunde  auf  120 — 130°  erhitzt,  dann  gewogen  und  zur  Er- 
mittelung des  Bleigehaltes  in  einem  Porzellantiegel  so  lange  massig 
geglüht,  bis  keine  Kohle  mehr  zu  bemerken  ist,  hierauf  mit  Salpeter- 
säure befeuchtet,  wieder  eingetrocknet,  von  Neuem  geglüht  und  gewo- 
gen.   Die  Differenz  der  beiden  Wägungen  ergicbt  die  Menge  der  Gerb- 
säure.   Der  Niederschlag  im  Extract  der  Galläpfel-  und  der  Eichen- 
rinde hatte  die  Zusammensetzung  5PbO  -f-  C&4H19O31,  der  im  Extrad 
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von  Knuppern  die  Zusammensetzung  6PbO  C54H19O31  ,  vorausge- 
setzt, dass  die  Gerbsäure  in  den  drei  verschiedenen  Gerbstoffen  die- 
selbe Zusammensetzung  hat.  Zur  approximativen  Bestimmung  empfiehlt 
der  Verf.  bei  den  Proben  unter  ganz  gleichen  Umständen  den  Nieder- 
schlag in  einem  graduirten  Gefäss  sich  lange  Zeit  absetzen  zu  lassen 
und  dann  aus  dem  Volumen  desselben  auf  die  Menge  der  Gerbsäure 
zu  schliessen. 


Mopnesiagehalt  der  käuflichen  Baryt  salze.  Von  W  R  e  u  1  i  n  g.  Nach 
den  Beobachtungen  des  Verf.  enthalten  die  meisten  Barytsalze ,  sofern  sie 
nicht  aus  künstlichem  schwefelsauren  Baryt  bereitet  worden  sind,  also  die 
im  Handel  vorkommenden  wohl  ohne  Ausnahme,  nicht  unbeträchtliche  Mengen 
Magnesia.  (Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  72.) 


Zur  Elementaranalyse  hygroskopischer  Substanzen.  Von  W.  St  ein. 
Die  nur  an  der  Luft  oder  im  Exsiccator  abgetrocknete  Substanz  wird  im 
Schiffchen  in  die  zur  Elementaranalyse  vollständig  vorgerichtete  Verbren- 
nungsröhre gebracht.  Dann  werden  3 — 4  Zoll  hinter  dem  Schiffchen  ein 
oder  zwei  Brenner  angezündet  und  ein  auf  diese  Weise  erhitzter  und  voll- 
kommen trockner  Luftstrom  Uber  die  Substanz  geleitet.  Nach  längerer  Zeit 
werden,  ohne  dass  der  Luftstrom  unterbrochen  wird,  die  Apparate  abge- 
nommen und  gewogen.  Die  Wägung  des  Kaliapparates  lässt  erkennen ,  ob 
schon  eine  Zersetzung  der  Substanz  stattgefunden  hat,  die  Zunahme  der 
Chlorcalciumröhre  ergiebt  den  Wassergenalt.  Um  sicher  zu  sein,  dass 
alles  Wasser  fort  ist,  ist  es  rathsam  dieselbe  Operation  nochmals  vorzu- 
nehmen und  erst  dann  zur  eigentlichen  Verbrennung  zu  schreiten.  In  Fällen, 
wo  zur  Austreibung  des  Wassers  eine  höhere  Temperatur  erfordedich  ist, 
hängt  der  Verf.  an  vier  diinuen  Drähten  ein  Kupferblech  zwischen  Brenner 
und  Röhre  an  der  Stelle,  wo  das  Schiffchen  steht,  auf,  schiebt  ein  Ther- 
mometer dazwischen  uud  zündet  einen  Brenner  unter  dem  Bleche  an.  Die 
Temperatur  in  der  Röhre  ist  selbstverständlich  etwas  niedriger  als  die  An- 

Sabe  des  Thermometers.  Nach  beendigter  Austrocknung  wird  durch  Lösen 
er  Drähte  das  Kupferblech  entfernt.  (Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  33.) 


Zur  Erkennung  freier  Säure  in  der  schwefelsauren  Thonerde.  Von 

W.  Stein.  Dazu  eignet  sich  am  besten  ungeleimtes  Ultramarinpapier, 
welches  O.S  Proc.  Schwefelsäurehydrat  noch  deutlich  erkennen  lässt  Wei- 
teres darüber  will  der  Verf  später  mittheilen.   (Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  35.) 


Ueber  die  gasvolumetrische  Analyse.  Von  Dr.  Ernst  Dietrich. 
Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Ammoniaksalzen  empfiehlt  der  Verf.  die 
Zersetzung  derselben  mittelst  der  von  Knop  iChetn.  Centr.  1860,  243)  an- 
gegebenen bromirten  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  in  dem  von 
iUm  früher  (Zeitschr  anal.  Chem.  4,  162)  beschriebenen  Apparat.  Die  Zer- 
setzungsfliissigkeit  wurde  durch  Ausfällen  von  gutem  Chlorkalk  mit  jcohlen- 
saurem  Natron  und  Hinzufügen  von  2  3  Grm.  Brom  per  Liter  zu  der  vor- 
her stark  alkalisch  gemachten  I/ösung  bereitet  und  ihre  Zersetzungsfähigkeit 
durch  Titriren  mit  arsenigsaurem  Natron  festgestellt.  50  Cc.  dieser  Flüssig- 
keit entsprachen  200  Milligrm  Stickstoff.  Zur  Zersetzung  wurden  immer 
50  Cc.  der  Flüssigkeit  verwendet  und  die  zu  zersetzende  Substanz  entweder 
in  10  Cc.  Wasser  aufgelöst  oder  damit  angerührt,  wenn  sie  unlöslich  war. 
Mit  Berücksichtigung  der  gewöhnlichen  Correctionen  des  abgelesenen  Vo- 
lumens und  der  Absorptionsfähigkeit  der  EntwicklungsÜUssigkeit,  welche 
vorher  bestimmt  wurde,  erhielt  der  Verf.  nach  dieser  Methode  ausserordent- 
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lieh  genaue  Resultate.  Da  dieselbe  nur  wenig  Zeit  in  Anspruch  nimmt 
lasst  sie  sich  auch  bequem  auwenden,  um  den  Ammoniakgehalt  in  der  vor- 
gelegten Salzsäure  bei  den  Stickstoflbestimmungeu  nach  Will  und  Var- 
ren trapp  zu  ermitteln.  Ferner  kann  man  auf  diese  Weise  kleine  Mengen 
von  Phosphorsäure  durch  die  Messung  des  Stickgases  bestimmen,  welches 
sich  aus  dem  durch  raolybdünsaures  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlag 
entwickelt.  Nach  des  Verf.  Versuchen  enthält  dieser  Niederschlag  auf  1  Atom 
Phosphorsäure  3  Atome  Ammoniak  und  es  entsprechen  demnach  42  Ge- 
wichtstheile  Stickstoff  71  Gewichtstheilen  Phosphorsäure. 

(Zeitschr.  anal.  Cbem.  5,  36.} 


*  lieber  einige  Reductionsversuche  mit  Zink.  Vou  Dr.  C.  Stahl- 
schmidt. Fein  vertheiltes  Zink  führt  bei  Gegenwart  von  einem  löslichen 
Alkali  die  salpetersauren  Salze  fast  augenblicklich  in  salprigsaure  Sähe 
Uber,  so  dass  man  damit  sehr  zweckmässig  sich  salpetrigsaure  Salze  dar- 
stellen kann.  Man  kann  den  auf  jeder  Zinkhütte  leicht  zu  habenden ?Zink- 
staub  (Zn  39,99  +  Pb  2,47  +  Cd  4,09  +  ZnO  49,76  +  ZnOCOa  3.29  +  Rück- 
stand 0,39  =•  99,99)  zweckmässig  anwenden,  nachdem  man  diesen  Stanb 
mit  Wasser  und  Säuren  gewaschen  hat. 

Bringt  man  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem  Kali  Zink- 
pulver und  lässt  das  Gemisch  mehre  Tage  stehen,  so  entsteht  salpetrig- 
saures  Kali,  Zinkoxyd  und  freies  Kali  in  geringer  Menge.  Erwärmt  man 
auf  60°,  so  entsteht  Zinkoxyd,  freies  Kali  und  Ammoniak  neben  wenig  sal- 
petrigsaurem. Kali,  und  Stickgas  wird  frei  Beim  Kochen  der  Flüssigkeit 
endlich  entsteht  viel  Zinkoxyd,  Kali  und  Ammouiak,  fast  kein  salpetrig- 
saures  Kali  und  viel  Stickgas.  Salpetrigsaures  Kali  in  grosser  Menge  erha'K 
man  aber,  wenn  man  eine  bei  30 — 40°  gesättigte  Lösung  von  Salpeter  mit 
Vio  Vol.  Ammoniak  versetzt  und  Zinkpulver  ?ugiebt  und  die  Heftigkeit  der 
Einwirkung  durch  Abktihlen  mässigt.  l)ie  Zersetzung  des  Salpeters  kann 
daran  erkannt  werden,  dass  die  von  Ammoniak  und  Zinkoxyd  befreite  Lo- 
sung bei  Zusatz  des  4  fachen  Vol.  Alkohols  keinen  kristallinischen  Nieder- 
schlag mehr  giebt  Man  filtrirt  dann  die  durch  Kochen  von  Ammoniak 
befreite  Lösung  vom  Zinkoxyd  ab,  fällt  das  gelöste  Zink  und  Kadmium  mit 
Kohlensäure  oder  kohlensaurem  Kali,  filtrirt,  entfernt  die  Kohlensäure  durch 
verdünnte  Salpetersäure  und  beseitigt  den  Salpeter  durch  Krystallisatioo. 
Wenn  man  eine  gesättigte  Salpeterlosung  mit  einem  Ueberschuss  von  Sal- 
peter, Ammoniak  oder  Kali  und  viel  Zink  versetzt,  so  geräth  die  Flüssig- 
keit ins  Kochen  und  der  Salpeter  wird  zu  Kali,  Stickgas  und  Ammoniak 
zersetzt.  Ganz  so  verhält  sich  Natriumamalgam,  wie  de  Wilde  (Ann.  Ch- 
Pharm.  Suppl.  3,  175)  gezeigt  hat.  Nach  Malv  (diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  532l 
bildet  sich  aus  Zink,  kohlensaurem  Zink  und  heisser  Kalilauge  ameiseu- 
saures  Kali.   Der  Verf.  konnte  diese  Beobachtung  nicht  bestätigen. 

Wie  gegen  salpetersaures  Kali  verhält  sich  das  Zink  gegen  salpeter- 
saures Aethyl  und  viele  andere  organische  Verbindungen ,  das  rothe  Blut- 
laugensalz z.  B.  wird  in  gelbes  verwandelt.  Ferner  jodsaure,  aber  nicht 
chlorsaure  Salze  werden  reducirt.  Auch  zur  Indigreduction  hält  der  Verf. 
den  Zinkstaub  flir  sehr  geeignet. 

Der  Zinkstaub  zersetzt  das  Wasser  langsam  bei  gewöhnlicher  Wände 
Endlich  wegen  seines  Oxydgehaites  kann  er  zur  Abschcidung  von  Baryt- 
hydrat aus  Schwefelbaryum  zweckmässig  verwendet  werden. 

(Pogg.  Ann.  128,  466.) 


Ueber  Speisen  illüttenproducte).  Von  f.  Rainmel  sberg.  Der  Verf. 
giebt  eine  Zusammenstellung  vieler  Speisenanalysen  und  fügt  folgende  hinzu: 
f.  eine  grossblättrige,  kupfermthe  aus  Wesrphalen,  sp.  Gew.  7,762;  ferner 
3  Speisen  von  der  Stephanshtitte  im  Zipser-l 'omitat  in  Ungarn;  2.  blättrig*, 
zum  Theil  feinkörnig,  weiss,  sp.  Gew.  7,552;  3.  zum  Theil  zweigliedrig 
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sonst  blättrig,  fast  silberweiss,  sp.  Gew.  7,524;  4.  körnig  und  blättrig,  sp. 
Gew.  7,00 


1. 

2. 

3. 

4. 

s 

=  2,29 

As 

=  1,71- 

0,28 

0.66 

As 

=  41.10 

Sb 

-*  63,34 

75,27 

76,03 

Ni 

—  47,64 

Bi 

=  5.S4 

6,44 

13,74 

Cu 

—  6,37 

Cu 

=  24,33 

18,49 

0.3S 

Fe 

—  2,60 

Fe 

—  4,38 

1,00 

Spur 

100 

Ni 

=  0,40 

0.61 

9.19 

KM» 

t0l,09 

100 

Der  Verf.  stellt  ferner  fllr  sämmtliche  Speisen  eine  Anzahl  allgemeiner 
Formeln  auf  und  kommt  zu  dem  Schluss,  die  Speisen,  gleich  den  natürlich 
vorkommenden  Arsen-  und  Antimonlegirungen,  sind  isomorphe  Mischungen 
und  diese  zeigen  in  Folge  der  Heteromorphie  der  Metalle  verschiedene  Kry- 
st&llformen.  (  (Pogg.  Ann.  12*,  441.) 

Ueber  die  Darstellung  des  festen  Phosphorwasserstoflfe.    Von  Fr. 

Rudorf  f.  Die  ans  Phosphorbijodid  (aus  6  Urm.  P  und  50  Gnn.  J  in  100 
Cc  €S*  dargestellt)  durch  Zersetzung  mit  Wasser,  neben  nicht  selbstent- 
zündlichen  Phosphor  Wasserstoff,  entstehende  Verbindung  ist,  entgegen  so 
vielen  Angaben,  nicht  Phosphor,  sondern  fester  Phosphorwasserstoff  mit  allen 
Eigenschaften,  die  diesem  Leverrier  und  P.  Thenard  (Ann.  chiui.  Phys. 
14,  5»  zuschreiben.  Die  Analyse  wurde  theils  als  Gasanalyse,  durch  Zer- 
legung der  Verbindung  durch  Hitze  in  einem  unwirksamen  Gas  in  Phosphor, 
Pnospnorwasserstoff  und  Wasserstoff  und  Wegnahme  des  Phosphorwasser- 
stofTs  durch  Kupferlüsung ,  theils  durch  Oxydation  des  Phosphors  in  einer 
anderen  Menge  zu  Phosphorsäure  bewerkstelligt.  Sie  führte  zu  der  Formel 
PaH.  Die  Ausbeute  an  PaH  ist  1.9— 2,3°  o  vom  Jodphosphor,  daher  die 
Umsetzung  vielleicht:  20PJa  +  4SH0  —  2P1H  +  2PH3  +  3PO»  +  ItPOi 
+  40HJ  ist,  für  diese  würden  2,2°  o  P*H  verlangt    (Pogg  Ann  128,  473.) 

TJeber  das  Krystallisiren  des  Phosphors.  Von  Blondlot.  Nur 
durch  Sublimiren  lässt  sich  der  Phosphor  leicht  In  Kry stallen  gewinnen. 
Man  zieht  den  Ilals  eines  kleinen  Kolbens,  2-3  Cm.  von  dessen  Anfang, 
bis  zu  Federkieldicke  aus.  Andererseits  schmilzt  man  Phosphor  unter  Wasser 
in  Glasröhren,  von  eben  diesem  engen  Durchmesser.  Die  Phosphorstangen 
werden  zerschnitten,  abgetrocknet  und  zu  etwa  2  Gnn.  in  den  Kolben  ge- 
bracht. Man  kühlt  nun  den  Kolben  ab  und  schmilzt  den  Hals  zu,  indem 
man  den  Kolben  möglichst  senkrecht  hält.  Nach  24  Stunden  hat  der  Phos- 
phor allen  Sauerstoff  absorbirt  und  leuchtet  nicht  mehr.  Man  erwärmt  dann 
den  Kolben  auf  einem  gelinde  erhitzten  Wasserbade  bis  zum  Schmelzen 
des  Phosphors.  Der  Kolben  wird  in  einer  unbeweglichen  Lage  festgehalten 
und  vor  dem  Lichte  geschützt.  Nach  2  3  Tagen  setzten  sich  am  oberen 
Knde  des  Kolbens  prachtvolle  Kristallisationen  an,  welche  den  Glanz  und 
das  Farbenspiel  des  Diamanten  zeigen.  Die  Krystalle  sind  offenbar  Würfel. 
Es  wurden  auch  Octaeder  beobachtet  und  einzelne  glänzende  Nadeln.  Der 
bei  Lichtabschlusä  sublirairte  Phosphor  ist  vollkommen  farblos,  durch  Son- 
nenlicht, sogar  schon  durch  diffuses  Tageslicht  färbt  er  sich  nach  einigen 
Minuten  granatroth.  In  diesem  Zustande  bewahrt  aber  der  Phosphor  seine 
Form,  Durchsichtigkeit  und  seinen  Glanz.  Bringt  man  den  Kolben  wieder 
auf  das  Wasserbad.  so  bedecken  weh  die  rothen  Krystalle  mit  neuen  weissen. 
Man  kann  daher  den  rothen  Phosphor  nicht  wohl  amorphen  nennen.  <  Vergl. 
Hi Udorf,  diese  Zeitschr.  N.  F.  1.  709.1  tCompt  rend.  63,  397.) 

Ueber  das  Verhalten  des  Jodsilbers  im  Lichte.  Von  M.  Carey 
Leu.    Den  Angaben  von  Vogel  und  Reissig  entgegen  hält  der  Ver». 
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das  reine  Jodsilber  doch  flir  lichtempfindlich.  Silber  wurde  auf  einer 
Glasplatte  niedergeschlagen  und  völlig  jodirt.  Nach  dem  vollkommenen 
Auswaschen  nahm  dieses  Jodsilber  Lichteindrücke  an.  Die  Wirkung  des 
Uchtes  beruht  in  diesem  Falle  auf  einer  physikalischen  Uni  Wandlung  und 
nicht  in  einer  Reducrion.  Penn  eine  mit  reinem  Jodsilber  belegte  Platte 
wurde  mehrere  Stunden  starkem  Sonnenlichte  ausgesetzt  und  hierauf  36 
Stunden  im  Dunkeln  gehalten.  Bedeckte  man  sie  dann  mit  einem  Negativ, 
so  wurde  nach  einer  Belichtung  von  2  Seeunden  ein  schünes  Bild  erhalten. 
Ebenso  wurde  frisch  gefälltes  uud  gut  gewaschenes  AgJ  noch  feucht  dem 
Sonnenlichte  ausgesetzt.  Ks  färbte  sich  dabei  dunkler,  nahm  aber  beim 
Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  wieder  seine  gelbe  Farbe  an.  Freies 
Silber  konnte  dabei  nicht  nachgewiesen  werden.  Daher  erklärt  es  sich  auch, 
dsss,  wenn  man  eine  präparirte  Platte  mit  einem  harten  Gegenstände  im 
Dunkeln  presst,  beim  nachherigeu  Hervorrufen  ein  Bild  des  Gegenstandes 
erhalten  wird. 

Eine  brorao-jodirte  Collodionplatte  wurde  in  der  Kammer  belichtet  und 
hierauf  in  eine  verdünnte  Lösung  von  saurem  salpetrigsaurem  Quecksilber- 
oxyd getaucht.  Alles  AgBr  und  AgJ  verschwand,  wurden  dann  aber  die 
gewöhnlichen  EntwickluugsflUssigkeiten  darauf  gebracht ,  so  entstand  ein 
gutes  Bild.  —  Endlich  lassen  sich  Negative  mit  einer  Quecksilberlösung 
ebenso  gut  hervorrufen,  wie  mit  einer  Sill>erlösung. 

(Sill.  Araer.  Journ.  12 J.  42,  19S.I 


Bpeciflschos  Gewicht  der  wäasrigen  Salpetersäure.  Von  J.  Kolb. 
Die  augewandte  Säure  war  rein  und  frei  von  Untersalpetersäure.  Die  Be- 
stimmungen wurden  in  Fläschchen  von  50  Cc.  Inhalt  vorgenommen.  Um 
den  Säuregehalt  festzustellen,  wurde  der  verdünnten  Säure  eine  Menge 
chemisch  reinen  kohlensauren  Calciums  zugefügt.  Das  Gewicht  der  nicht 
geKisten  Menge  des  Letzteren  gab  den  Säuregehalt  an. 


101»  Thl 
enthalten 

Spec.  Gewicht  bei 

100  Thl. 
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1,391 
1,371 
1.341 
1.315 
1,291 
1,253 
1,220 
1,187 
1,171 

i  - 


*v  - 

-A: 


1,372 
1,353 
1,323 
I.29S 
1.271 
1,237 
1.211 
1.172 
1,157 
1,105 
1,007 
1,045 


Bei  0°  findet  das  Maximum  der  Contraction  für  das  Gemenge  NH^j 
-|-  3HsO  statt.  (Compt.  rend.  63.  314.1 

TJeber  das  Spectnim  des  Wasserdampfes.  Von  J.Ja  ussen.  Durch 
Beobachtungen  am  Genfer  See,  sowie  auf  dein  Faulhorn,  hat  der  Verf.  sich 
überzeugen  kiinnen.  dass  gewisse  Absorptionsstreifen  des  Sonnenspectrunü* 
vom  Wasserdamnf  herrühren.  Die  Flamme  eines  grossen  Haufens  Tannen- 
holz zeigt,  in  oer  Nähe  betrachtet,  höchstens  die  Natriumlinie.  In  einer 
Entfernung  von  21  Kilometern  treten  aber  die  Absorptionsstreifen  desSon- 
nensnectrums  auf.  Um  den  Einfluss  des  Wasserdanipfes  direct  zu  zeigen, 
wurde  endlich  ein  in  Sägespäne  gehülltes  Eisenrohr  von  37  Meter  IJinge 
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mit  Wasserdampf  gefüllt  Die  Beleuchtung"  geschah  durch  16  Gasbrenner. 
.  Bei  einem  Versuche  zeigte  das  völlig  luftfreie  und  mit  Wasserdampf  von- 
7  Atmosphäreu  Druck  gefüllte  Rohr  5  dunkle  Streifen,  von  denen  zwei  sehr 
deutlich  zwischen  den  Fraunhofer 'sehen  Linien  D  und  A  befindlich,  an 
das  Spectrum  der  Sonne  beim  Sonnenuntergang  erinnern.  Vergleichende 
Versuche  des  Wasserdampf-  und  Sounenspectrums  ergaben,  dass  die  Linie 
At  ß  zum  grösseren  Theue,  C  und  zwei  Linien  zwischen  C  und  1)  im  Son- 
nenspectrum  dem  Wasserdampf  angehören  Das  Dampfspectruiu  war  im 
Roth  und  Gelb  sehr  glänzend,  aber  im  brechbarsten  Theil  sehr  dunkel.  Es 
würde  daraus  folgen,  dass  der  Wasserdampf  im  durchfallenden  Licht  orange- 
gelb  gefärbt  ist  und  zwar  um  so  röther,  je  dichter  der  Dampf  ist.  Viel- 
leicht steht  hiermit  die  rothe  Farbe  bei  Sonnenauf-  und  Untergang  in  Ver- 
bindung. —  Nach  den  jetzigen  Erfahrungen  fehlt  der  Wasserdampf  in  der 
Sonnenatmosphäre.  (Compt  rend.  63,  289.) 


Zur  Frage  über  das  Ozon  im  Blute.  Von  W. Pokrowsky.  Lässt 
man  Platinmohr  zu  einem  Gemenge  von  CO  und  Luft  oder  0  treten,  so 
bildet  sich  Kohlensaure.  Man  hat  die  ozonisirenden  Eigenschaften  des  Blu- 
tes auf  eine  ähnliche  Ursache  zurückzuführen  gesucht,  indessen  vermögen 
weder  Blut,  noch  Hätnoglobinkrystalle  eine  ähnliche  Oxydation  des  Kohlen- 
oxyds zu  bewirken.  Auch  poröse  Substanzen,  wie  Kohle,  Eisenfeile  und 
sogenannte  Ozonträger,  z.  B.  Eisenvitriol  u.  A.,  sind  unwirksam.  —  Die 
Nachweisunff  des  Ozous  im  Blute  geschah  bisher  durch  Gnaiactinctur,  es  ist 
indessen  bekannt,  dass  die  Reaction  in  diesem  Fall  sehr  häufig  ausbleibt. 
Andrerseits  wird  die  Guajactiuctur  durch  viele  Substanzen  gebläut,  wie  Kar- 
toffelknollen ,  Rüben  u.  s.  w. ,  ohne  dass  hierbei  eine  Oxydation  im  Spiele 
wäre.  —  Endlich  hat  der  Verf.  die  Blutgase  ausgepumpt,  darin  aber  kein 
Ozon  nachweisen  können.  Der  Verf.  schliesst  daher  aus  seinen  Versuchen, 
dass  im  Blute  kein  Ozon  enthalten  ist.  (Virchow's  Arch.  3«,  482.) 

Vorkommen  der  Glycolsäure  im  Pflanzenreiche.  Von  E.  Erlen- 
meyer.  Der  Verf.  hat  die  früheren  Versuche  iZeitschr.  Ch.  Pharm.  1864, 
■  212)  mit  grösseren  Mengen  Trauben  wiederholt.  100  Pfund  Trauben  wur- 
den in  verschiedenen  Stadien  verarbeitet.  Nur  in  einzelnen  Portionen  Trau- 
ben konnte  Glycolsäure  sicher  nachgewiesen  werden,  besonders  in  späteren 
Entwicklungsstadien  fehlte  sie.  In  unreifen  Trauben  ist  Glycolsäure  sicher 
enthalten.  Offenbar  wird  die  Glycolsäure,  kaum  gebildet,  weiter  verwandelt. 

Das  in  den  früheren  Versuchen  den  glycolsauren  Kalk  verunreinigende 
Salz  war  äpfelsaurer  Kalk,  der  in  nicht  unbedeutender  Menge  in  den  Trau- 
ben vorkommt.  Unter  gewissen  Bedingungen  wird  die  Glycolsäure  in  eine 
Säure  GjHoOs  übergeführt,  aus  der  durch  weiteren  Wasserverlust  Glycolid 
entsteht.  Der  Verf.  glaubt  daher,  dass  diesem  Körper  die  verdoppelte  For- 
mel G»Hir>«  zukommt.  Die  Säure  GiHbOs  muss  ihrer  Entstenungsweise 
und  Verhalten  nach  die  Eigenschaften  eines  Aethers,  Alkohols  und  einer 
Säure  besitzen.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  der  Dilactylsäure  GoHioO» 
und  dem  Lactid  CellaOi.  '        »Heidelb.  Jahrb.  1866,  257.) 

Ueber  einen  Aether  der  Wolframsäure.  Von  R.  L.  M  al y.  Es  gelingt, 
diesen  Aether  darzustellen  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  das  schöne 
zinnoberrothe  Oxychlorid  WoCI*O(WosCh0).  Bringt  man  dieses  in  starken 
Alkohol  und  schüttelt,  so  löst  es  sich  zuerst  vollständig  auf  und  nachher 
entsteht  eine  Trübung,  die  in  einen  weisseu  flockigen  Niederschlag  Uber- 
geht. Dieser  Niederschlag,  vollständig  mit  Alkohol  gewaschen  und  an  der 
Luft  und  Uber  Schwefelsäure  getrocknet,  bildete  eine  spröde,  ghvsglünzende 
Masse.  Diese  ist  in  Wasser.  Alkohol  und  Aether  unlöslich  Beim  Erhitzten 
verbrennt  die  Verbindung  mit  russender  Flamme  und  hinterlässt  citronen- 
gelbe  Wolframsäure,  ihre  Zusammensetzung  war  die  eines  Metawolfram- 
säure- Aethers :  WcwOs.H.C.HöO  +  FM*  (Wo  =»  153,28,  Persoz,  Ann. 
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chim.phys.  (4]  1,93).  Durch  verdünnte  heisse  rtalilange  wird  dieser  Aether 
leicht  zersetzt  und  auß  dem  entstandenen  Kalisalz  kann  Wolframsäure  gefallt 
werden.  (Akad.  z.  Wien.  53,  3b3  iiseti].» 

Ueber  Kupferwismutglanz  Von  A.  Weisbach.  Der  Verf.  hat  ein 
besonders  schönes  Stück  dieses  Minerals  aus  der  Grube  Tannebaum-Stolln 
bei  Schwarzenberg  krystallographisch  untersucht  und  sein  spec  Gew.  mh 
Berücksichtigung  des  eingesprengten  Quarzes  zu  5, IS  gefunden.  Das  spec. 
Gew.  des  Wismutglanzes  aus  Altenberg  war  dagegen  0,636.  ' 

  (Pogg.  Ann.  128,  435  ) 


Ueber  die  fürChinabasen  in  Frage  gestellteAnwendbarkeit  der  Stick- 
BtoffboBtimmung  nach  Var rentrapp  und  Will.  Von  Kd.  Mensel 
Vor  Kurzem  <diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  437)  hat  van  der  Burg  au»  »einen 
Analysen  den  Schluss  gezogen,  dass  die  Methode  zur  Stickstoffbesriunnuiu: 
von  Var r  en trapp  und  Will  bei  den  < 'hinabasen  uud  den  meisten  andern 
AlkaloYden  nicht  angewandt  werden  könne.  Der  Verf.  hat  einen  Theil  der 
van  der  Burg  gemachten  Bestimmungen  unter  Anwendung  eines  von 
Babo'schen  Gasverbrennungsofens  mit  Bunsen 'sehen  Brennern  wieder- 
holt und  beim  Chinin,  Chinidin,  Cinchonidin  und  Cinchonin  Resultate 
erhalten,  welche  sowohl  gut  unter  einander  als  auch  mit  den  Formelu  über- 
einstimmen. (Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  197.1 

Ueber  den  Kobalt-  und  Nickejgehalt  des  Eisens.   Von  H.  W  e  i  ske 

Der  Verf.  fand  bei  zahlreichen  Analysen  die  Angabe  von  Erdtnann 
bestätigt,  dass  Kobalt  und  Nickel  allgemein  vorkommende  Bestandteil? 
der  Eisenerze  und  der  käuflichen  Eiscnsorten  seien,  i  ie  Menge  vonKobsh 
und  Nickel  in  den  untersuchten  Eisensorten  zeigte  sich  indess  sehr  ver- 
schieden. In  den  sächsischen  Eisensorten,  zumal  in  dem  Eisen  der  KSnigin- 
Marienhüttc  war  der  Gehalt  am  grössten,  während  der  englische  Clavier- 
saitendraht  am  wenigsten  kobalt-  und  nickelhaltig  war.  Im  Durchschnitt 
enthielten  die  vom  Verf.  geprüften  Eisensorten  etwa  7  Gnn.  Kobalt  und 
Nickel  im  Centner  =  50  Kilogrm.  (J.  pr.  Chem.  9S,  479.1 


Ueber  den  Phosphorsäuregehalt  einiger  Brotsorten.  Von  Prof.  Hr. 
Aug  Vogel.  Der  Verf.  hat  verschiedene  Brotsorten  in  frischem  Zustande 
untersucht  und  folgende  Resultate  erhalten: 


WasHer- 
gehalt 

Aschen- 
gehalt 

Phosphor- 
aiaregeh&lt 
der  At>che 

Phosphor- 
siuregeh.  in 
1  Pfd.  b.  ie«« 

getr.  Brot 

Phospbi* 
slarr^fh  in 

1  Pfl  fn- 
Ncbem  Brot 

1. 

Commisbrot  .... 

2<V2 

1,80 

30,1 

3.69 

2,92 

2. 

Hausbrut  

35,1 

2,  Mi 

31.5 

3,4 

2.52 

3. 

Gemischtes  Krotd.aibel) 

2ß,3 

3,71 

2f).5 

4,9 

3>7 

4. 

Weissbrot  (Semmel) 

23,9 

2.02 

32,53 

3,29 

2.fi6 

(N.  Repert.  f.  Pharm.  15.  3S5.» 


Ueber  einige  neu  entdeckte  Eigenschaften  der  Kieselsäure  Vots 

G.  C.  Wittstein.  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  nicht  allein,  wie  m*n 
bisher  annahm,  die  frisch  ausgeschiedene  gallertartige  Kieselsäure,  sondern 
auch  die  wasserfreie  geglühte  uud  selbst  die  natürlich  vorkommende  kry- 
stallisirte,  in  Ammoniak  in  merklicher  Menge  löslich  ist. 

(Wittsteiu's  Vierteljahressckr.  15,  534.» 
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A.Bettcndorff,z. Kenntniss d. Berthollef sehen Verwandtschaftslehre.  04 1 

Zur  Kenntniss  der  Berthollet'sohen  Verwandt- 

sohaftslehre. l) 

Von  A.  Bettendorff. 

(Mit  1  Tafel.) 

Die  ersten  bestimmten  Ansichten  Aber  Affinität  sind  bekanntlich 
von  Bergmann  ausgesprochen  worden.  Er  theilte  den  Säuren  und 
Basen  constante  Verwandtschaften  zu  und  stellt«  den  Satz  auf.  dass 
man  aus  den  Affinitätsgrössen  derselben  immer  die  eintretende  Reaction 
vorher  bestimmen  könne.  Lange  nach  dieser  Arbeit  erschien  Ber- 
tbollet's  Statiquc  chiraique,  welche  den  Ansichten  Bergraann's  ganz 
entgegengesetzte  vorhielt.  Nach  B  e  r  t  h  o  1 1  e  t  kann  die  Verwandtschaft 
der  Körper  eine  wechselnde  sein,  es  kann  die  schwächere  Affinität 
ersetzt  werden  durch  die  Masse.  Er  zieht  ausserdem  noch  die  Co- 
häsion  und  Elasticität  der  sich  bildenden  Körper  in  Betracht,  ohne 
welche  vollständige  Zersetzung  nach  einfacher  und  doppelter  Wahl- 
verwandtschaft, um  uns  dieser  Ausdrücke  zu  bedienen,  nicht  möglich 
sein  sollen.  Er  kommt  folgerichtig  zu  dem  Schlüsse,  dass  in  einer 
Flüssigkeit,  worin  zwei  verschiedene  Säuren  und  zwei  verschiedene 
iTasen  in  Lösung  sind,  vier  Salze  vorhanden  sein  müssen.  Die  Lehre 
Berthollet's  ist  von  Anfang  an  vielfach  bekämpft  und  vertheidigt 
worden,  bis  endlich  in  der  neuesten  Zeit  drei  Versuche  die  Richtig- 
keit derselben  beweisen  sollten.  Ich  meine  den  Diffusionsversneh  von 
Graham,  den  Versuch  von  Gerland  und  die  Arbeit  von  C.  v. 
Thau.  Auf  diese  drei  Arbeiten  muss  ich,  trotzdem  sie  sich  eines 
allgemeinen  Bekanntseins  erfreuen,  näher  •  eingehen. 

Graham  wies  in  seiner  ausgezeichneten  Arbeit  über  die  Diffusion 
von  Salzlösungen  (Ann.  Ch.  Pharm.  121,  24)  nach,  dass  äquivalente 
Lösungen  von  Chlorkalium  und  schwefelsaurem  Natron,  mit  äquiva- 
lenten Lösungen  von  schwefelsaurem  Kali  und  Chlornatrium  verglichen, 
das  gleiche  Diffusionsverhalten  zeigen.  In  den  oberen  Schichten  der 
beiden  Flüssigkeiten  waren  gleiche  Mengen  Kalium  und  Schwefelsäure 
enthalten  und  die  Gcsanuntmengcii  des  Diffusats  gleich.  Hieraus  zieht 
Graham  zunächst  den  unerwarteten  Schluss,  dass  die  Diffusion  der 
Metalle  nicht  beeinflusst  wird  durch  die  Säure,  mit  welcher  sie  ver- 
bunden sind,  ferner  findet  er  das  Resultat  ganz  im  Einklang  mit  Ber- 
thollet's Anschauungsweise,  nach  welcher  also  in  den  genannten  Lö- 
sungen vier  Salze  enthalten  sind.  Ich  kann  die  Notwendigkeit  dieser 
Folgerung  nicht  recht  einschen.  Vergegenwärtigen  wir  uns  zunächst, 
in  welcher  Weise  die  genannten  Salze  auf  einander  einwirken  können. 


1 )  Bezüglich  der  ausführlichen  Darstellung  der  B  e  r  t  h  o  11  e  t  'sehen  Ver- 
wandtaclmftslehre  verweise  ich  auf  das  vortreffliche  Lehrbuch  der  theore- 
tischen Chemie  von  II.  Kopp  S.  92  und  Dumas'  Philosophie  der  Chemie, 
übersetzt  von  C.  Rammelsberg  S.  342. 

Zeitbchr.  f.  Chemie.  1).  Jahr?.  4  J 
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t.  Fall  2.  Fall  3.  Fall 

2KC1      \  ,.x         .     2KC1  KCl  +  NaCl  2NaCl 

2Na0803/  können  gebcn  2Na0803  NaO.SOs  +  KOSO3  2KO.SO3 

3.  Fall  2.  Fall  1.  Fall 

2NaCl     \  _  .     2KC1  KCl  -f  NaCl  2NaCl 

2KOSO3  I        "         2NaOS03  NaO.S03  -f  KOSO3  2KO.SO3 

Wir  sehen  aas  dieser  Betrachtang,  dass  eine  Lösung  von  Chlor- 
kalium und  schwefelsaurem  Natron  identisch  sein  moss  mit  einer  Lö- 
sung von  Chlornatrium  und  schwefelsaurem  Kali,  dass  demzufolge  das 
Diffusionsverbalten  ein  gleiches  sein  muss,  dass  wir  aber  daraus  kerne 
Schlüsse  ziehen  dürfen  für  eine  der  beiden  Verwandtschaft stheorien, 
indem  der  Versuch  ebensowohl  für  Bergmann  wie  für  Berthollet 
sprechen  würde. 

Denselben  Einwurf  muss  ich  gegen  den  Gcrland'scbcn  Versuch 
(Pogg.  Ann.  124,  179  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  173)  machen. 
Indem  Ger  1  and  die  Erniedrigung  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes 
aus  äquivalenten  Lösungen  von  schwefelsaurem  Natron  und  Chlor- 
natrium verglich  mit  den  Spannkräften  des  Wasserdampfes  aus  äqui- 
valenten Lösungen  von  schwefelsaurem  Natron  und  Chlorkalium,  fand 
er  für  beide  Versuche  dieselbe  Erniedrigung  der  Spannkraft  des  Was- 
serdampfes und  glaubt  auf  diese  Weise  den  Satz  Bert  holet 's  zu 
beweisen.  Nach  den  obigen  Betrachtungen  lässt  sich  meiner  Ansiebt 
nach  das  Resultat  Gerland 's  ebenso  gut  für  Bergmann  *s  Regel, 
also  für  volle  Umsetzung,  wie  für  Berthollet 's  Gesetz  verwenden. 
Jedenfalls  beweisen  die  Versuche  der  beiden  Forscher,  dass  eine  Um- 
setzung stattfindet,  aber  sie  beweisen  nicht,  welcher  von  den  drei 
möglichen  Fällen  vor  sich  geht.  Nur  wenn  Bertholl  et 's  Hypothese 
erwiesen  wäre,  würden  die  Versuche  Grahara's  und  Gerland's  be- 
stätigend sein. 

Was  nun  den  dritten  Versuch  von  C.  v.  Tb  an  (B.  d.  Akad. 
z.  Wien  18G5,  G5  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  411)  betrifft,  so 
muss  ich  denselben,  trotz  der  vielen  Sorgfalt,  mit  welcher  er  ange- 
stellt worden  ist,  einen  sehr  un sichern  nennen.  Wenn  C.  v.  Than 
die  Löslichkeit  eines  Gemenges  zweier  Salze  aus  der  Löslichkeit  jedes 
einzelnen  berechnen  will,  so  muss  er  stillschweigend  annehmen,  dass 
die  Löslichkeit  eines  Salzes  in  Wasser  nicht  modificirt  wird  durch  das 
Vorhandensein  eines  zweiten.  Wenn  aber  zwei  Salze  in  Wasser  gelöst 
sind,  so  hat  man,  wenn  keine  Doppelverbindungen  entstehen,  mit  der 
Lösung  eines  Salzes  in  Salzlösung  zu  schaffen,  ein  Kapitel,  worüber 
zur  Zeit  so  gut  wie  nichts  bekannt  ist.  Wir  wissen  aber,  dass  sal- 
petersaures Bleioxyd  in  salpetersaurer  Kalilösung  (Kopp,  theor.  Ch.  9S) 
bedeutend  löslicher  ist  wie  in  reinem  Wasser.  Wenn  also,  um  bei 
diesem  Beispiele  stehen  zu  bleiben,  C.  v.  Than  die  Menge  Wasser 
für  ein  Gemenge  von  salpetersaurem  Kali  und  salpetersaurem  Blei- 
oxyd berechnen  wollte,  so  würde  er  entschieden  zu  viel  Wasser  her- 
ausrechuen. 
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Es  ist  bekannt,  wie  man  geneigt  war  die  Färbungen,  welche  beim 
Vermischen  gewisser  Salze  entstehen,  zu  Gunsten  der  Bert  hol  le  fachen 
Hypothese  zu  verwenden,  man  hatte  aber  nie  mit  Sicherheit  bewiesen,  ob 
die  Umsetzungen  nur  zur  Hälfte  stattfinden.  Wenn  es  dalier  gelang  aus 
der  Intensität  der  Färbung  den  Gehalt  an  betreffendem  Salze  zu  ermit- 
teln, dann  konnte  man  für  Bergmann  oder  Berthollet  sprechen. 
Einige  Versuche,  welche  ich  mit  gefärbten  Flüssigkeiten  anstellte, 
Hessen  hoffen,  ans  dem  Absorptionsspectrum ')  derselben  annähernd 
den  Gehalt  zu  ermitteln,  wie  es  denn  schon  für  solche  Körper,  welche 
Absorptionslinien  zeigen,  gelungen  ist.  Eine  Lösung  von  essigsaurem 
Eisenoxyd  giebt  keine  Absorptionsstreifen,  aber  es  wird,  je  nach  der 
Concentration  und  Zusammensetzung  desselben,  mehr  oder  weniger 
Roth,  Grün  und  das  ganze  Violett  absorbirt.  Es  hält  indessen  schwer, 
zu  bestimmen,  bis  zu  welchem  Theile  des  Spectrums  Absorption  statt- 
findet, weil  man  in  demselben  keine  Anhaltspunkte  hat.  Wollte  man 
mit  Sonnenlicht  arbeiten,  so  könnten  die  Fraunh ofer'schen  Linien 
recht  gut  als  solche  Puncte  dienen,  wovon  ich  mich  überzeugt  habe. 
Einfacher  und  bequemer  erfüllt  das  Absorptionsspcctrura  der  Unter- 
salpetersäure diesen  Zweck.  Ich  habe  dasselbe,  wie  es  mit  meinem 
kleinen  Bunsen 'sehen  Spectrometer  zu  sehen  ist,  gezeichnet  (s.  Taf.il). 
Schaltet  man  eine  Flasche  mit  Untersalpetersäuregas  zwischen  Lichtquelle 
und  absorbirender  Flüssigkeit  ein,  also  in  unserem  Falle  essigsaures 
Eisenoxyd ,  so  kann  mit  der  grössten  Genauigkeit  bestimmt  werden, 
wie  das  Untersalpetersäure-Absorptionsspectrum  verändert  wird.  Man 
sieht  sehr  deutlieh,  je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit,  mehr 
oder  weniger  dunkle  Linien  hervortreten.  Da  das  Absorptionsspectrum 
einer  Substanz  abhängig  ist  von  der  Dicke  der  Körperschicht,  ferner 
von  der  Intensität  und  Art  der  Lichtquelle  und  in  vielen  Füllen  auch 
von  der  Temperatur,  so  wurde  zunächst  immer  bei  der  gleichen  Tem- 
peratur von  16  — 17°  C.  gearbeitet  und  als  Lichtquelle  Stearinkerzen 
aus  dem  gleichen  Pfunde  genommen.  Um  mit  gleich  dicken  Schichten 
arbeiten  zu  können,  wurde  ein  ähnlicher  Apparat  gefertigt,  wie  ihn 
Bunsen  zur  Untersuchung  des  Absorptionsspcctrums  von  Didym 
(Pogg.  Ann.  129,  105  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  419)  gebrauchte, 
mit  dem  Unterschied,  dass  statt  der  eingeschliffenen  Glasstöpsel  Spic- 
gelplatten  mit  Canadabalsam  aufgekittet  waren  und  seitlich  ein  Röhr- 
chen zum  Einfüllen  der  Flüssigkeit  angeschmolzen  war,  dieses  Röhr- 
chen hatte  eine  Marke.  Die  Länge  des  Rohies  betrug  0,11  M. ,  die 
innere  Weite  0,017  M. ,  der  Inhalt  26  Cc.  Das  Untersalpetersäure- 
gas befand  sich  in  einer  ähnlichen  Röhre  von  0,017  M.  Weite  und 
0,073  M.  Länge,  welche  mit  Spiegelplatten  verschlossen  war.  Die 
Platten  waren  hier  mit  Paraffin  aufgekittet  und  die  Kittung  nachher 

1)  Ich  will  hier  bemerken,  dass  J.  H.  Gladstonc  das  Prisma  schon 
gebraucht  hat,  uro  Aufschluss  über  die  gegenseitige  Zersetzung  in  gefärb- 
ten Salzlösungen  zu  erhalten.  Quarterl.  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  9,  144. 
J.  Ausz  Erdmann,  Journ.  pr.  Chem.  6U,  257.  (Vergl.  diese  Zeitschr.  N. 
F.  l,  185  und  2,  13,  ferner  1,  448.  —  II.) 

41* 
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mit  Firniss  überzogen.  An  dem  Spaltrolire  des  Spectrometers  war 
ein  langes  Tischchen  angebracht  zur  Aufrahme  der  beiden  beschriebenen 
Röhren. 

Zunächst  arbeitete  ich  mit  neutralem  essigsauren  Eisenoxyd.  Znr 
Darstellung  wurde  reines  frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  mit  Eisessig 
zusammengebracht,  nach  drei  Tagen  die  dunkelbraunrothe  Lösung 
abfiltrirt  und  aualysirt.  Die  Analyse  geschah  mit  kohlensaurem  Baryt 
in  der  Wärme,  Abfiltriren  des  essigsauren  Baryts,  welcher  als  schwe- 
felsaures Salz  bestimmt  wurde.  Eisenoxydhydrat  und  überschüssiger 
kohlensaurer  Baryt  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  essigsaurem  Natron 
das  Eisen  gefällt.    10  Cc.  essigsaures  Eisenoxyd  gaben 

0,8186  BaO.SO*  entsprechend     0,3583  C4H3O3 
0,2128  FesOj  welche  verlangen  0,4009  — 

Die  Lösung  war  also  schwach  basisch.  Es  wurde  nun  die  Menge 
Essigsäure  berechnet,  welche  zuzusetzen  war  und  auf  diese  Weise  die 
neutrale  Verbindung  Fe203  3C4H303  erhalten,  aus  welcher  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  folgende  Lösungen  dargestellt  wurden. 

Nr.  1  enthielt  in  26  Cc.  0,0356  FeiOsSOiHsO* 

Nr.  2       „            „  0,0178  „ 

Nr.  3       „            „  0,0089  „ 

Nr.  4       „            „  0,0044  „ 

Diese  Flüssigkeiten,  nach  einander  in  das  beschriebene  Glasrohr 
gebracht,  gaben  die  auf  Taf.  II  verzeichneten  Spectra  und  zwar  die 
Lösuug  Nr.  1  das  Spectrum  I,  die  Lösung  Nr.  2  das  Spectrum  II 
u.  s.  w. 

Der  Unterschied  zwischen  Spectrum  I  und  II  ist  ein  sehr  auf- 
fallender, die  Lösung  Nr.  2,  also  Spectnun  II,  zeigt  deutlich  die  bei- 
den Untersalpetersäurelinien  bei  45  und  47,  welche  die  doppelt  so 
starke  Lösung  Nr.  1  nicht  wahrnehmen  lässt.  Ebenso  bedeutend  ist 
der  Unterschied  zwischen  Lösung  Nr.  2  und  Nr.  3,  ferner  zwischen 
Nr.  3  und  Nr.  4. 

Eine  Lösung  von  essigsaurem  Eiseuoxyd  sollte  nun  nach  Ber- 
tholle t  mit  Chlorkalium  vier  Salze  bilden 

2(Fe203  3C4H303)  +  6KC1     FesO^HiQs  +  Fe2Cl3  -r-3KOC4H303 

-f-  3KC1 

es  müsste  daher  die  Hälfte  essigsaures  Eisenoxyd  verschwinden  und 
durch  Eisenchlorid  ersetzt  werden.  Das  Eisenchlorid  aber  wirkt  iu 
starker  Verdünnung')  weder  für  sich  noch  in  Verbindung  mit  essig- 
saurem Eisenoxyd  verändernd  auf  das  Absorptionsspectrum  des  letz- 

1)  Ich  habe  mich  durch  den  Versuch  Uberzeugt  ,  dass  26  Cc. ,  welche 
enthalten  0,0-406  neutrales  Eisenchlorid,  das  Absorptionsspectrum  der  Unter- 
Salpetersäure  nicht  verändern.  Ebensowenig  Avurde  das  Spectrum  I  ver- 
ändert durch  Zusatz  von  0,0248  FeiCh.  Dieselbe  Menge  Fe-Ch  zu  der 
essigsauren  Eisenlösung  gesetzt,  welche  Spcctruin  II  giebt,  lässt  auch  diese 
völlig  unverändert. 

* 

Digitized  by  Googl 


zur  Kenntniss  der  ßerthollet'schen  Vcrwandtschaftslehre.  645 


teren  und  der  Untersalpetersäure  ein,  dasselbe  ist  vom  essigsauren 
Kali  der  Fall.  Bringen  wir  daher  in  das  Glasrohr  5  Cc.  einer  essig- 
sauren Eisenlösung,  welche  0,0356  Grm.  neutrales  Salz  enthalten, 
setzen  die  äquivalente  Menge  0,0342  Grm.  Chlorkalium  zu  und  ver- 
dünnen bis  zur  Marke  mit  Wasser,  so  müssen  wir,  wenn  Berthol lets 
Kegel  gültig  ist,  das  Absorptionsspectrum  für  eine  Flüssigkeit  bekom- 
men, welche  nur  die  Hälfte  von  0,0 3 5C  essigsaures  Eisenoxyd  enthält, 
wir  mUssten  also  statt  Spectrum  1  das  Spectrum  II  erhalten.  Man 
kann  den  Versuch  anstellen,  so  oft  man  will,  bei  Zusatz  von  6,  12, 
18  Aequivalenten  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  auf  zwei  Aequiva» 
lente  essigsaures  Eisenoxyd  wird  das  Absorptionsspectrum  desselben 
nicht  verändert,  wie  es  nach  obiger  Entwicklung  sein  sollte,  wenn 
Berthollet's  Satz  strenge  richtig  wäre.  Dieselben  Versuche  mit  einer 
Flüssigkeit,  welche  0,0178  Grm.  essigsaures  Eisenoxyd  enthielt,  ange- 
stellt, gaben  dasselbe  Resultat,  es  wurde  immer  das  Spectrum  II  statt 
Öpectrum  III  erhalten. 

Ich  habe  noch  den  umgekehrten  Fall  geprüft  und  gesehen,  ob 
sich  Eisenchlorid,  mit  essigsaurem  Kali  oder  Natron  versetzt,  voll- 
ständig zu  essigsaurem  Eisenoxyd  und  Chlorkalium  oder  Chlornatrium 
umsetzt.  Zu  diesem  Versuche  wurde  zunächst  durch  Leberleiten  von 
trocknem  Chlorgase  über  Ciavierdraht  in  der  Wärme  reines  neutrales 
Eisenchlorid  gewonnen  und  von  diesem  eine  Lösung  angefertigt,  welche 
in  5  Ce.  0,0248  Grm.  FcsCh  enthielt.  Ferner  stellte  ich  eine  Lösung 
von  essigsaurem  Kali  dar,  welche  in  5  Cc.  0,045  Grm.  Salz  enthielt, 
5  Cc.  von  jeder  Flüssigkeit  waren  also  äquivalent.  In  den  Apparat 
gebracht  und  bis  zur  Marke  mit  Wasser  verdünnt,  gab  die  rothe  Lö- 
sung das  Spectrum  I.  Es  hatte  also  vollständige  Bildung  von  cssig- 
saurem  Eisenoxyd  uud  Chlorkalium  stattgefunden. 

Ich  glaube  nun  zunächst  gezeigt  zu  haben,  dass  die  vorherge- 
nannten Beweise  für  die  Ber thol  lefsche  Lehre  ebenso  gut  für  Berg- 
mann'* Ansicht  sprechen,  ferner  geht  aus  den  obigen  Versuchen  mit 
aller  Bestimmtheit  hervor,  dass  das  essigsaure  Eisenoxyd  mit  Chlor- 
kalium keine  vier  Salze  bildet,  sondern  dass  beide  unverändert  neben 
einander  in  Lösung  bestehen,  dass  endlich  Eiscnchlorid  und  essig- 
saures Kali  sich  sofort  vollständig  zu  Chlorkalium  und  essigsaurem 
Eisenoxyd  umsetzen.  Weitere  Versuche  mit  farbigen  Salzlösungen 
behalte  ich  mir  vor  und  hoffe  darüber  bald  berichten  zu  können. 

Bonn,  im  November  1  S6(>. 


Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium 

zu  Innsbruck. 

I.  Ueber  die  Faraoxybonzoesäure.    Von  L.  Barth. 
Vor  einiger  Zeit  habe  ieli  beschrieben,  wie  das  Tyrosin  unter  dem 
Einflüsse  des  schmelzenden  Kalis  Paraoxybenzoesäure  und  Essigsäure 
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liefert  (Ann.  Ch.  Pharm.  136,  11 0 ;  d.  Zeitschr.  N.  F.  1 ,  608).  An  diese« 
Ergebniss  knüpfte  ich  die  Erwartung,  es  werde,  wenn  man  von  der 
Paraoxybenzoesäure  ausgeht,  die  Synthese  des  Tyrosins  möglich  sein. 

Konnte  man  aus  der  durch  Saytzeff  entdeckten  Ueberfttbrung 
der  Anissäure  in  Paraoxybenzoesäure  auch  bereits  einen  Schluss  auf 
die  Constitution  der  letztern  Säure  ziehen,  so  waren  doch  die  meisten 
ihrer  nähern  Verbältnisse  nach  zu  untersuchen  und  ich  hatte  mir  vor- 
gesetzt diese  Untersuchung  auszuführen,  um  dadurch  zu  dem  Ziele 
einer  künstlichen  Darstellung  des  Tyrosins  zu  gelangen.  Ich  begann 
meine  Versuche  im  November  v.  J. 

Von  andern  Berufsarbeiten  öfters  unterbrochen,  schritten  sie  nicht 
schnell  vorwärts.  Jedoch  hatte  ich  bis  zum  Mai  die  Thatsachen  kennen 
gelernt,  die  in  einer  vorläufigen  Notiz  der  Wiener  Akademie  vom  7. 
Juni  d.  J.  angezeigt  sind1)  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  373).  Mit  dieser 
Notiz  wollte  ich  mir  den  Anspruch  wahren,  die  Untersuchung  fortzu- 
setzen, wenn  es  inzwischen  eingetretene  hindernde  Umstände  gestatten 
würden. 

Erst  seit  drei  Wochen  ist  mir  dies  möglich  geworden.  Unter- 
dessen nun  sind  einige  Publicationen  erschienen,  die  die  Paraoxyben- 
zoesäure gleichfalls  zum  Gegenstande  hatten.  Oräbe  stellte  den 
Paraoxybenzoesäure -Aethyläther  dar  und  untersuchte  das  Verhalten 
der  Säure  zu  Chlor-  und  Jodwasserstoff  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  145 
u.  146;  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  556). 

Laden1)urg  und  Fitz  beschrieben  gleichfalls  die  Methyl-  und 
Aethylparaoxybenzogsäure  und  ihre  Verbindungen,  sowie  die  Reacnon 
zwischen  Paraoxybenzoesäure  und  Phospborsuperchlorid.  Endlich  er- 
wähnt Prof.  Beilstcin  in  einem  Briefe  an  Prof.  Hlasiwetz,  dm 
er  die  Paranitrooxybenzoösäure  in  den  Kreis  seiner  Untersuchungen  übt  r 
die  isomeren  Nitrobenzocsäuren  gezogen  habe. 

Um  nun  jeder  Collision  meiner  Untersuchungen  mit  denen  An- 
derer auszuweichen,  sehe  ich  mich  veranlasst,  das,  was  mir  bisher 
bekannt  geworden  ist,  kurz  mitzutheilen  und  ich  behalte  mir  nur  vor, 
in  der  Richtung  weiter  zu  arbeiten,  die  am  Schlüsse  dieser  Zeilen 
angeführt  ist. 

Basisch  paraoxybenzoesäure  Salze.  Ladenberg  erwähnt  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  325)  eines  basischen  Kaliumsalzes,  welches  er  mit 
überschüssiger  coucentrirter  Kalilauge  aus  der  Paraoxybenzoesäure 
erhalten  hat.  Er  bemerkt  übrigens,  es  sei  schwierig,  dasselbe  in  rei- 
nem Zustande  zu  erhalten  und  hat  seine  Existenz  nur  durch  die  ße- 
action  zwischen  diesem  Salze  und  Jodmethyl  erschlossen,  wobei  sich 
Methylparaoxybenzoesäure-Methyläther  bildet.  Viel  leichter  erhält  man 
im  Zustande  der  Reinheit  das  basische  Baryumsalz,  wenn  man  das 
Verfahren  befolgt,  welches  Piria  zur  Darstellung  der  basischen  Salze 

1)  „Dr.  B.  Btudirte  einige  Derivate  der  Paraoxybenzoesäure,  die  aus  der 
Behandlung  derselben  mit  Jodäthyl,  durch  Actherificiren ,  durch  Nirriren. 
Amidjrcn  und  Bromiren  hervorgehen  und  fand  endlich,  dass  man  die  Para- 
oxybenzoesäure in  Protocatechusäure  künstlich  überführen  kann." 
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der  Salicylsäure  initgetheilt  hat.  Man  stellt  zuerst  durch  Absättigen 
mit  kohlensaurem  Baryum  eine  Lösung  des  sauern  Salzes  dar  und 
setzt  zu  dieser  eine„hei8se  Lösung  von  Aetzbaryt.  Es  fällt  das  ba- 
sische Salz  €bH4Ba93  sofort  als  sandiges  in  kaltem  Wasser  fast 
unlösliches  Krystallpulver  heraus. 

Das  in  derselben  Weise  mittelst  einer  Lösung  von  Aetzkalk  in 
Zuckerwasser  dargestellte  Calciumsalz  hat  ähnliche  Eigenschaften  wie 
das  Baruymsalz,  allein  die  Analyse  zeigte,  dass  es  nicht  frei  war  von 
Beimischung  des  sauern  Salzes. 

Mtroparaoxybenzoesäuren  entstehen  schnell  durch  Auflösen  der 
Paraoxybenzoesäure  in  warmer  Salpetersäure  von  verschiedener  Con- 
centration.  Mit  einer  Säure  von  1,40  spec.  Gew.  wurden  schnell  kry- 
stallisirende,  kleine,  gelbliche  Nadeln  erhalten,  die  aus  Wasser,  worin 
sie  sich  mit  goldgelber  Farbe  lösen,  umkrystalüsirt ,  sternförmig  ver- 
wachsen wieder  anschössen.  An  Luft  und  Licht  liegend  färbt  sich 
die  ursprünglich  ganz  schwach  gelbe  Verbindung  citroncngelb.  Sie 
ist  im  Wesentlichen  die  Dinitrosäure/  Die  Zahlen  wiesen  eine  Bei- 
mischung der  einfach  nitrirten  Verbindung  aus. 

Diese  letztere  ist  leichter  rein  zu  erhalten,  wenn  man  die  vorhin 
erwähnte  Salpetersäure,  mit  dem  sechsfachen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt, anwendet.  Aus  der  warm  bereiteten  gelben  Lösung  fallen  schnell 
fleischrothe  Kryställchen  heraus,  die  umkrystalüsirt  unter  dein  Mikro- 
skope sichelförmig  gekrümmte  Formen  zeigen.  Beide  Nitrosäuren  geben, 
mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  schnell  Krystalle  von  Doppelverbin- 
dungen der  salzsauren  Amidosäuren  mit  Chlorzinn. 

Paraoxybenzoesaures  Acthyl  {h{UbQilh)Q,i  erhielt  ich  zuerst, 
als  ich  einen  Versuch  machte  die  Paraoxybenzoesäure  durch  die  Ein- 
wirkung von  concentrirter  alkoholischer  Jodlösung  im  zugeschmolzenon 
Rohre  zu  jodiren.  Das  erhaltene  Jodproduct  gedachte  ich  nach  der 
Gleichung  ^HaJOs  +  ^2H7N  —  €»HuN63  -J-  1IJ  zu  zersetzen. 

Jodparaoxyben-    Aethylamin       Tyrosin  t?) 
zofsäurc 

Statt  eines  Jodproductes  hatte  sich  paraoxybenzoesaures  Aethyl  gebildet, 
offenbar  durch  zuvor  entstandene  Jodwasserstoffsäure. 

Nach  dieser  Beobachtung  Uess  ich  Salzsäuregas  auf  alkoholische 
Paraoxybenzoösäurelösung  einwirken  und  fand*  dasselbe,  was  Gräbc 
inzwischen  beschrieben  hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  146,  od.  diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  2,  556).  Ich  dampfte  auf  dem  Wasserbade  ein  und  rei- 
nigte den  Aether  durch  Krystallisation  und  Umkrystallisiren  des  er- 
starrten Destillats  aus  verdünntem  Weingeist.  Einen  „schwach  äthe- 
rischen Geruch4',  den  Gräbe  angiebt,  hatte  mein  Präparat  nicht.  Es 
waren  völlig  färb-  und  geruchlose  kurze  säulenförmige  Krystalle  des 
rhombischen  Systems,  vom  Schraelzpuncte  113°  C. 

Nitroderivate  des  paraoxybenzoesauren  Aethyls.  Sie  entsprechen 
denen  der  freien  Paraoxybenzoesäure  und  entstehen  in  derselben  Weise 
uud  ebenso  leicht  wie  diese. 

Löst  man  den  Aether  in  concentrirter  Salpetersäure,  so  scheiden 
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sich  beim  Erkalten  strahlig  fadenförmige  Krystalle  der  Binitroveibin- 
dung  aus.  Versetzt  man  überdies  mit  Wasser,  so  fallt  ein  anderer 
Tlieil  als  schweres,  gelbes,  bald  warzig  krystallisirende*  Oel  heraus. 
Nach  dem  Unikrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  erscheint  die  Ver- 
bindung in  fast  farblosen,  sehr  leichten  Nadeln,  die  beim  Reiben  stark 
elcctrisch  werden. 

Zur  Darstellung  des  mononitroparaoxybenzoesauren  Aclhyls  ver- 
wendet man  die  verdünnte  Säure  von  dem  früher  angegebenen  Gehalte, 
reibt  den  Aether  damit  in  einer  Schale  zusammen  und  erhitzt,  bis  das, 
neue  Product  sich  als  Oel  abscheidet.  Nach  dem  Auskühlen  krystal- 
lisirt  dieses  und  wird  aus  schwachem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Beide  Nitroverbindungen  sind,  wie  die  der  freien  ParaoxybenzoeV 
säure  wasserfrei.  Die  nitrirten  Aether  schmelzen  schon  unter  100°  C. 
und  erstarren  dann  wieder  krystallinisch.  Der  einfach  nitrirte  Aether 
wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt.  Das  Reductionsproduct  musste 
die  Formel  des  Tyrosins  haben: 

^'(II^Hs-N©«^  H-  6H  —  ^HnNOs  +  2H2G. 

Die  Einwirkung  ist  sehr  lebhaft.  Man  erhält  eine  klare  gelblich  ge- 
färbte Losung,  die  bald  krystallisirt. 

Zur  Verjagung  der  überschüssigen  Salzsäure  wurde  im  Wasser- 
bade eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  das  Zinn  durch 
Schwefelwasserstoff  gefallt  und  filtrirt.  Die  Flüssigkeit  passend  Con- 
centrin giebt  die  salzsaure  Verbindung  von  der  Formel:  €rs»HuN€h 
-f-  HCl.  Sie  bestand  aus  hübschen  farblosen  Blättchen  und  zeigte 
als  eigen thtimlichc  Reaction  noch  in  sehr  verdünnter  Lösung  eine  blut- 
rothe  Färbung  mit  Eisenchlorid.  Das  salzsaure  Tyrosin  zeigt  eine 
solche  nicht  und  die  neue  Verbindung,  offenbar  salzsaurcs  aniidopara- 
oxybenzocsaures  Aethyl,  ist  darum  nur  isomer  mit  diesem. 

Die  Darstellung  des  freien  amidoparaoxybcnzoesauren  Aethyls 
scheiterte  an  seiner  grossen  Zersetzlichkeit. 

Aus  den  Mutterlaugen  dieser  Salzsäuren  Verbindung  erhält  man 
meistens,  besonders  auf  Zusatz  von  Chlorwasscrstoffsäure ,  Krystalle 
einer  zweiten  Verbindung,  die  nichts  Anderes  sind,  als  salzsaure  Amido- 
paraoxybenzocsäure ,  die  auch  aus  der  Nitroparaoxybenzoesaure ,  wie 
oben  erwähnt,  dargestellt  worden  war.  Offenbar  wird  bei  der  Reaction 
ein  Theil  der  Aethylvcrbindung  zersetzt. 

Aus  der  Salzsäuren  Amidoparaoxybenzoe'säure  erhält  man  sehr  leicht 
die  entsprechende  schwefelsaure,  durch  directen  Zusatz  von  Schwefel- 
säure zu  ihrer  Lösung.  Ist  diese  nicht  zu  verdünnt,  so  erstarrt  mei- 
stens das  Ganze  schnell  zu  einem  Brei  feiner  Nadeln.  Die  neue  Ver- 
bindung ist  ausgezeichnet  durch  eine  prachtvoll  dunkelkirschrothe 
Färbung,  wenn  sie  in  der  Kälte  mit  concentrirter  Salpetersäure  Über- 
gossen wird. 

Aus  der  schwefelsauren  Verbindung  wurde  noch  die  freie  Aniido- 
säure  dargestellt.  Es  wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Schwefelsäure  mit 
Barythydrat  und  der  überschüssige  Baryt  mit  kohlensaurem  Ammon 
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gefällt,  filtrirt  und  eingedampft.  Zunächst  wurden  noch  etwas  braun- 
gefärbte feine  Nadeln  erhalten.  Die  Lösung  derselben,  mit  essigsaurem 
Blei  versetzt,  gab  dunkle  Flocken,  die  abfiltrirt  wurden.  Aus  dem 
Filtrate  krystallisirte  ein  Bleisalz  der  Amidosäure,  aus  welchem  durch 
Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  die  reine  Substanz  erhalten  wurde. 
Sie  erschien  in  hübschen  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskope  als  hexa- 
gonale  Scalenoeder  mit  häufig  gekrümmten  Flächen  erschienen.  Die 
sehr  zur  Zersetzung  geneigte  Substanz  gab,  obwohl  etwas  gefärbt,  bei 
der  Analyse  doch  die  von  der  Formel  67II5KII2O3  H~  VjHjO  ver- 
langten Zahlen.1) 

Dromparaoxybenzoesanres  Aethyl  £?7(H3Br2{?2Hö)Ö3.  Paraoxy- 
beuzoesaures  Aethyl  wird  in  Alkohol  aufgelöst  und  mit  siedeudem 
Wasser  so  weit  verdünnt,  bis  eben  eine  Trübung  entstehen  will.  So- 
fort bringt  man  gesättigtes  Bromwasser  hinzu,  bis  ein  kleiner  Ueber- 
schuss  desselben  an  der  gelblichen  Farbe  der  Flüssigkeit  erkennbar 
ist.  Die  bromirte  Verbindung  fällt  in  voluminösen  weissen  Flocken 
heraus,  die  mit  Wasser  abgewaschen  und  aus  ganz  verdünntem  Alko- 
hol umkrystallisirt  werden.    Feine,  kurze,  glänzende  Nadeln. 

Jodparaoxybenzoesäure.  Da  die  directe  Einwirkung  von  Jod 
auf  Paraoxybenzoesäure  kein  jodirtes  Product  geliefert  hatte,  so  wurde 
versucht  dieses  letzter^  durch  Behandlung  der  Paraoxybenzoesäure  mit 
jodsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  darzustellen.  Ein  Theil  der 
Säure  wurde  mit  2  Thln.  jodsaurem  Kalium  und  der  entsprechenden 
Menge  Schwefelsäure  in  Röhren  bis  auf  100°  erhitzt.  Bald  tritt  eine 
Keaction  ein.  Die  Masse  wird  duukel  von  ausgeschiedenem  Jod,  es 
entwickelt  sich  Gas  und  es  bildet  sich  ein  harzartiger  Körper,  der 
bald  in  Klumpen  zusammenbackt.  Ich  fand  später,  dass  man  die 
Reactiou  ohne  allen  Druck  in  einem  kleinen  l\ölbchen  im  Wasserbade 
zu  Ende  führen  kann. 

Am  Ende  der  Operation,  wenn  die  Gasentwicklung  aufgehört  und 
die  Flüssigkeit  eine  hellbraune  Farbe  angenommen  hat,  schwimmt  das 
ausgeschiedene  harzige  Product  meistens  an  der  Oberfläche.  Es  ist 
spröde,  kann  mit  Wasser  zu  einem  Schlamme  zerrieben  und  mit  wässri- 
ger  schwefliger  Säure  vom  überschüssigen  Jod  befreit  werden.  Es 
löste  sich  in  Kalilauge  und  fiel  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  in 
Flocken  heraus,  die  ausgewaschen  und  in  Alkohol  gelöst  wurden.  Es 
ist  sehr  schwierig  deutliche  Krystalle  zu  erhalten.  Meistens  rcsultirt 
eine  braune,  undeutlich  krystalliuische  Masse,  von  deren  Analyse  man 
abstehen  musste.2) 

Dass  sie  nichtsdestoweniger  im  Wesentlichen  aus  Jodparaoxyben- 


1)  Der  Körper  zersetzt  sich  schon  etwas  bei  100°  und  konnte  daher 
auch  nicht  wasserfrei  erhalten  werden. 

2>  Ich  benutzte  den  Körper,  aber  doch  im  Sinne  einer  früher  ange- 
gebenen Gleichung,  zu  einer  Zersetzung  mit  überschüssigem  Acthylamin, 
welches  ich  in  einer  zugeschmolzenen  Rühre  bei  130— 140°  darauf  einwirken 
Hess.  Das  Resultat  war  ein  negatives  und  es  war  nicht  möglich  Tyrosin 
nachzuweisen. 
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zoesäure  besteht,  kann  man  aus  dem  Producte  schKessen,  das  sie  bei 
der  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali  liefert.  Mit  dem  4 — 5  fachen 
Gewichte  Kalihydrat  so  lange  erhitzt,  bis  die  Masse  homogen  gewor- 
den ist  und  nicht  mehr  stark  schäumt,  dann  mit  Schwefelsäure  abge- 
sättigt und  mit  Aether  ausgezogen,  erhält  man  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  braun  gefärbte  Krystalle,  die,  von  den  Mutterlaugen  ge- 
trennt, in  Wasser  aufgelöst  und  durch  Bleizucker  in  ein  Bleisalz  ver- 
wandelt wurden.  Dieses,  mit  Schwefelwassertoff  versetzt,  lieferte 
Krystalle,  die  leicht  als  Protocatechusäure  zu  erkennen  waren.  Ihre 
Zusammensetzung  wurde  durch  die  Analyse  controlirt: 

^tHsJO»  -f-  KHO  —  &>VkQ\  -f-  KJ. 

Zu  erwähnen  ist  noch,  dass  sich  neben  der  Protocatechusäure 
ein  wegen  seiner  verhältnissmässig  kleinen  Menge  nicht  näher  unter- 
suchbarer  amorpher,  gelatinöser  Körper  bildet,  der  mit  Eisenchlorid 
eine  violette,  dann  grün  werdende  Färbung  giebt.  Vielleicht  verdankt 
er  seine  Entstehung  einer  Beimischung  von  BijodparaoxybenzoSsäure 
und  ist  eine  der  Gallussäure  ähnliche  Verbindung. 

Paraoxybenzoesäure  und  Phosphorsuperchlorid.  Die  Erschei- 
nungen, welche  ich  bei  der  Einwirkung  dieser  beiden  Substanzen  ( 1  MoL 
Säure  auf  2  Mol.  PCU)  auf  einander  beobachtet  habe,  entsprechen 
der  Beschreibung  derselben  Reaction  von  Ladenburg  und  Fitz.  Das 
Hauptproduct  war  ein  farbloses  Oel,  von  welchem  L.  und  F.  angeben, 
dass  es  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Monochlordracylsäure  zerfalle. 
Ich  meinestheils  fand,  dass,  wenn  man  dieses  Oel  auf  einer  Schale 
unter  einer  Glocke  durch  Wasserdampf  bei  gewöhnlicher  Temperator 
sich  zersetzen  lässt,  es  eine  weisse  krümliche  Krystallmasse  giebt, 
die,  mit  Wasser  ausgewaschen,  an  dieses  eine  phosphorhalt  ige  Siiun 
abgiebt,  welche  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden  kann  und  in  der 
Paraoxybenzoesäure  präformirt  enthalten  zu  sein  scheint.  Fällt  man 
ihre  wässrige  Lösung  durch  Ammoniak  und  schwefelsaures  Magnesium, 
filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether, 
so  nimmt  der  Aether  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  Paraoxy- 
benzoe'säure  auf,  von  deren  Reinheit  ich  mich  durch  die  Analyse  über- 
zeugt habe. 

Die  ursprüngliche  mit  Aether  ausgezogene  Säure  giebt,  mit  koh- 
lensaurem Baryt  abgesättigt,  ein  krystallisirtes ,  in  Wasser  lösliches 
Baryum8alz,  phosphorhaltig  wie  die  freie  Säure.  Die  Analysen  von 
zwei  Bereitungen  gaben  aber  keine  tibereinstimmenden  Zahlen.  Wahr- 
scheinlich lag  hier  ein  Gemisch  dieser  phosphorhaltigen  Säure  mit 
Paraoxybenzoesäure  vor. 

Aus  Mangel  an  dem  etwas  kostspieligen  Materiale  war  ich  ver- 
hindert die  Reaction  in  grösserem  Maassstabe  auszuführen.  Zu  meinem 
Versuche  waren  10  Gnu.  verwendet  worden.  Den  von  Waaser  nicht 
gelüsten  Körper  erkannte  auch  ich  als  Monochlordracylsäure. 

In  diesen  Tagen  habe  ich  gefunden,  dass  viel  schneller  und  fast 
ohne  Nebenproduct  die  Anissäure  durch  schmelzendes  Kali  in  Pttra- 
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oxybenzoesäure  übergeführt  werden  kann.  Es  genügt,  l  Thl.  der 
Säure  mit  3 — 4  ThLn.  Aetzkali  in  wenig  Wasser  zu  lösen,  einzu- 
dampfen und  bis  zum  Aufhören  des  Schäumens  zu  erhitzen,  dann 
wieder  zu  lösen,  mit  Schwefelsäure  anzusäuern  und  mit  Aether  aus- 
zuschütteln. ' 

Da  ich  auf  demselben  Wege  die  Paraoxybenzoesäure  aus  dem 
Tyrosin  erhalten  habe,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  das  Tyrosin 
könne  ebenso  gut  ein  Derivat  der  Anissäure,  als  der  Paraoxybenzoe- 
säure sein,  und  ich  behalte  mir  die  Ausführung  der  Versuche  vor, 
die  darüber  entscheiden  könnten. 

Die  Richtigkeit  des  bereits  ermittelten  Verhältnisses  der  Anis- 
säure zur  Paraoxybenzoesäure  erhellt  auch  noch  aus  einer  andern  von 
mir  angestellten  Reaction.  Schmilzt  man  nämlich  Monobrom- 
anis säure  mit  Kali  (l  Thl.  Säure  auf  5  Thl.  Kalihydrat),  so  er- 
hält man  in  derselben  Weise,  wie  aus  Jodparaoxybenzoesäure,  mit 
Leichtigkeit  Protocatechusäure.  Folgerichtig  müsste  aus  einer  zwei- 
fach bromirten  Anissäure  oder  Paraoxybenzoesäure  auf  diesem  Wege 
eine  der  Gallussäure  isomere  Verbindung  entstehen,  sowie  die  gewöhn- 
liche Gallussäure  sich  aus  Bijodsalicylsäure  bildet.  Eine  Bibromanis- 
säure  ist  nicht  bekannt,  ebenso  wenig  eine  Bibromparaoxybenzoösäure. 
Allein,  wie  früher  gezeigt  wurde,  lassen  sich  in  das  paraoxybenzoe- 
säure Aethyl  2  Atome  Brom  einführen  und  dieses  Bromproduct  konnte- 
möglicherweise  die  vermuthete  Verbindung  geben. 

Der  Versuch  zeigte  jedoch,  dass  auch  aus  diesem  nur  Protoca- 
techusäure erhalten  wird,  wahrscheinlich,  weil  der  Vorgang  nach  dem 
Schema  verläuft: 

» 


fh    IIa       03     HII20  —  eiYlsO*  4-  €2H402  4-  2HBr  -f  2H. 


Noch  bliebe  der  Versuch  übrig,  diese  Zersetzungen  mit  den  Brom- 
oder Jodabkömmlingeu  der  diitten,  hier  in  Betracht  kommenden  Iso- 
meren, der  Oxybenzoesäure  zu  wiederholen.  Ich  werde  in  Kürze  Uber 
das  Resultat  desselben  berichten. 

Innsbruck,  am  8.  November  1866. 

n.  Ueber  die  Phenylphosphorsäuren.  Von  0.  R  e  m  b  0 1  d.  Die 
Bildung  dieser  Verbindungen  ist  zuerst  von  H 1  a  s  i  w  e  t  z  und  Grabowski 
beobachtet  worden  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  94 ;  d.  ZeiUchr.  N.  F.  2,  390). 

Einige  Versuche,  die  ich  unternommen  habe,  sie  näher  kennen  zu 
lernen,  seien  im  Nachstehenden  beschrieben. 

Vermischt  man  reinen  verflüssigten  Phenylalkohol  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  in  einem  weitmündigen  verschliessbaren  Glasgefass,  so  . 
lösen  sich  die  ersten  Partien  der  Säure  unter  mässiger  Erwärmung 
ziemlieh  rasen  auf;  die  folgenden  machen  die  Flüssigkeit  dicklicher 
und  die  Auflösung  wird  langsamer.  Trägt  man  allmälig  so  viel  Phos- 
phorsäure ein,  dass  das  Ganze  zu  einem  dickflüssigen  Syrup  wird,  in 
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dem  noch  etwas  freie  Phosphorsäure  suspendirt  igt,  und  läset  es  hier- 
auf bei  etwa  40°  C.  24  Stunden  lang  stehen,  so  klärt  es  sich  wieder 
und  ist  nun  so  weit  vorbereitet,  um  mit  Wasser  verdünnt  werden  zu 
können.  Eine  Trübung  der  Lösung  kann  durch  Filtriren  durch  nasses 
Papier  gehoben  werden.  In  ihr  hat  man  ein  Gemisch  von  Mono-  wid 
Dipheuylphosphorsäure.  Mit  kohlensauren  Basen  oder  Metalloxyd- 
hydraten  abgesättigt,  erhält  man  krystallisirbare  Lösungen  phenyi- 
phosphorsaurer  Salze,  die  aber  meistens  Gemische  der  Salze  beider 
Säuren  sind,  und  darum  wechselnde  Zahlen  bei  der  Analyse  geben. 

Eine  Ausnahme  hiervon  macht  das  Kupfersalz  der  Monophenjl- 
phosphorsäure,  welches  bei  drei  Darstellungen  von  gleicher  Zusammen- 
setzung gefunden  wurde.  Aus  seiner  lichtblauen,  durch  Absättigeo 
mit  Kupferoxydhydrat  erhaltenen  Lösung  schiesst  es  bei  passender 
Concentration  in  schönen  glänzenden  Blättchen  an,  die  im  trocknen 
Zustande  grünlich  blau  und  talkartig  fettig  anzufühlen  sind.  Es  ist 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  gab,  bei  100°  getrocknet,  Zahlen, 
die  der  Formel  P64/G0H5.HCU  entsprechen.1) 

Aus  dem  Kupfersalze  wurde  durch  Zersetzen  desselben  mit  Schwe- 
felwasserstoff die  freie  Monophenylphosphorsäure  erhalten. 

Man  hat  nicht  nöthig,  das  schwerlösliche  Salz  ganz  in  Lösung 
zu  bringen  (wozu  sehr  grosse  Wassermengen  nöthig  wären)  um  e> 
-durch  das  Gas  zu  zersetzen,  sondern  es  genügt,  es  in  Wasser  u 
suspendiren,  zu  erhitzen  und  das  Gas  einzuleiten.  Die  nach  und  nach 
frei  werdende  Säure  löst  das  übrige  Salz  auf. 

Die  vom  Schwefelkupfer  abtiltrirte,  bis  zum  Syrup  eingedampfte 
Flüssigkeit  erstarrt  bald  zu  farblosen  Krystallen,  die  durch  Abpressen 
von  der  Mutterlauge  befreit  werden.  Sie  sind  geruchlos,  sehr  löslich, 
von  stark  saurem  Geschmacke  und  schmelzen  im  Wasserbade. 

Die  Analyse  ergab  40,0  Proc.  Phosphorsäure.  Die  Formel  POi. 
€f(iH5.H-2  vorlangt  40,8.  Mittelst  dieser  Säure  wurden  einige  andere 
Salze  durch  Sättigung  mit  den  kohlensauren  Basen  dargestellt. 

Das  Natriumsalz  ist  krystallinisch,"  aber  sehr  zertliesslich.  Anch 
das  Kaliumsalz  krystallisirt  erst  nach  längerer  Zeit,  ist  sehr  löslich 
und  bildet  kleine  schuppige  Krystalle.  Das  ßaryumsalz  PO^-GgHj.HBä 
wurde  in  der  Form  warzig  verwachsener,  aus  weichen  feinen  Nädel- 
chen  bestehenden  Krystallen  erhalten.  Das  Calciumsalz  PO4.-Gr.H5.HCa 
krystallisirt  in  dünnen  weichen  Nadeln,  die  kuglige  Aggregate  bilden. 


1)  Die  Verbrennungen  dieser  und  aller  anderen  beschriebenen  Verbin- 
dungen wurden  mit  chroinsaurcra  Blei  ausgeführt.  Es  ist  jedoch  schwierig, 
genaue  Zahlen  zu  erhalten,  weil  die  schmelzende  Phosphorsäure  die  Kohle 
60  einhüllt,  dass  sie  selbst  der  längsten  Saucrstoffeiu Wirkung  widersteht 
Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  wurden  die  Verbindungen  mit  Salpe- 
tersäure in  Röhren  eingeschlossen  und  in  der  Hitze  zersetzt.  In  gewöhn- 
licher Weise  wurde  dann  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaurc  Amnionwk 
talkerde  gefüllt,  michdein  die  Base  durch  ein  passendes  Reagens  entfernt 


nicht  zu  lange  bei  100°  trocknen,  da  sie  hierbei,  wie  man  durch  den  Geruch 
wahrnimmt,  allmälig  zersetzt  werden. 


war.    Die  analysirten  Salze  enthalten 
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Für  die  Trennung  der  Diphenylphosphorsüure  aus  dem  ursprüng- 
lichen rohen  Säuregemisch  lässt  sich  kein  so  sicheres  Verfahren  an- 
geben. Inzwischen  existirt  sie  und  ich  habe  einmal  beim  Absättigen 
dieses  Gemisches  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  dass  in  der  Hitze  bis 
zum  Aufhören  des  Krausens  versetzt  und  dann  mit  einem  kleinen 
Baryttiberschuss  aufgekocht  wurde,  durch  gelindes  Eindampfen  des 
Filtrats  warzig  gruppirte  nadeiförmige  Krystalle  erhalten,  die  nach 
dem  Umkrystallisiren  bei  der  Analyse  Zahlen  gaben,  wie  sie  die  For- 
mel des  d  ip  Ii  e?iylphosp  hör  sauren  ßaryums  POiCGnHs^Ba  verlangt. 

Bei  anderen  Versuchen  dieser  Art  bekam  ich  Salze,  im  Aeussern 
von  dem  vorigen  wenig  verschieden,  dem  Verhalten  ihrer  Bestandteile 
nach  Gemische  von  mono-  und  diphenylphosphorsaurem  Baryum. 

Als  dipheny  Ip  ho  sp  hör  saures  Silber  erwiesen  sich  die  Krystalle, 
die  ebenso  zufällig  einmal  durch  Absättigen  roher  Säure  mit  Silber- 
oxyd erhalten  wllrden.  Die  dadurch  zunächst  entstandene  Flüssigkeit 
bräunte  sich  beim  Steheu  und  schied  etwas  redneirtes  Silber  aus. 
Davon  abfiltrirt  und  vor  Licht  geschützt,  unter  der  Luftpumpe  ver- 
dunstet entstanden  körnige  Krystalldrusen  des  Silbersalzes,  welches 
enthält:  PQ4.«?«,H5>>Ag. 

Man  kannte  bisher  nur  das  sogenannte  phosphorsaurc  Phenyl- 
oxyd  von  Scrugham  (Ann.  Ch.  Pharm.  92,  3 IG).  Nach  den  im 
Vorstehenden  beschriebenen  Verbindungen  hat  man  die  Reihe: 

PO  i .-(?»;  IIö  .H2  Monophenylphosphorsäure, 
PO4 .( "Go \h )-i .H  DiphenylphosphorsUure, 

P04.(€«H*)3       Triphcnylphosphorsäure  (phosphors.  Phenyloxyd). 


Ueber  einige  düorsubstitutionsproducte  des  Toluols. 

Von  E.  Neuhof. 

Von  den  drei  Verbindungen  der  Formel  ^-HtiCb 

^IhCl^eiL)       e«H4CL€HiCl»  und  eüll5(i}HCIa) 

Dichlortoluol  Chlurbinzylchlorid  Chlorbenzol 

haben  Bei  istein  und  G  ei  1 11er  die  beiden  ersten  (diese  Zeitschrift 
N.  F.  2,  307)  bereits  besehrieben,  aber  noch  einige  Punete  über  das 
Chlurbenzylchlorid  unentschieden  gelassen.  Das  Chlorbenzol  ist-  auf 
diesem  Wege  überhaupt  noch  nicht  dargestellt  Auf  Veranlassung  des 
Herrn  Prof.  Dr.  Bei  Istein  unternahm  ich,  um  die  hier  noch  vor- 
handenen Lücken  auszufüllen,  die  Darstellung  obengenannter  drei  iso- 
meren Verbindungen. 

Um  das  Dichlortoluol  fruHsClaf-GIIa)  zu  erhalten,  wurde  Chlor 
in  mit  Jod  versetztes  Toluol  eingeleitet,  hierbei  entstand  das  bei  1  56 
—  I58ü  siedende  Monochlortoluol  und  eine  bei  197—199°  siedende 
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Flüssigkeit,  das  Dichlortoluol,  welches  bei  der  Oxydation,  wie  bereits 
bekannt,  Dichlordracylsäure  lieferte. 

Das  Chlorbenzylcblorid  -GoHUCl^tkCl)  lässt  sich  auf  zwei  ver- 
schiedene Arten  darstellen,  entweder  mau  behandelt  Monochlortoluol 
in  der  Siedehitze,  oder  mit  Jod  versetztes  Chlorbenzyl  in  der  Kälte 
mit  Chlor.  Auf  die  erste  Art  erhielt  ich  eine  bei  212— 214 w  constant 
siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Oxydation  Chlordracylsäure  gab. 
Auf  die  letzte  Art  ein  bei  derselben  Temperatur  siedendes  Product, 
welches  bei  der  Oxydation  ~  ebenfalls  Chlordracylsäure  lieferte.  Es 
lässt  sich  also  auf  diesem  Wege  nicht  in  einem  Falle  Chlorbenzoe- 
säure, im  andern  Falle  Chlordracylsäure  erhalten,  wie  man  wohl  ver- 
muthcn  konnte. 

Die  bei  der  Oxydation  des  Chlorbenzylchlorids  erhaltene  Chlor- 
dracylsäure zeigte  nach  dem  Ausfällen  sogleich  den  richtigen  Schmelz- 
punct  237°,  weshalb  mit  Bestimmtheit  anzunehmen  ist,  dass  diese  Ver- 
bindung auf  obengenannte  verschiedene  Arten  dargestellt,  auf  diese 
Weise  vollkommen  rein,  ohne  Beimengung  anderer  Chlorsubstitutions« 
producte  erhalten  werden  kann,  obgleich  die  Analyse  stets  den  Chlor- 
gehalt etwas  zu  hoch  gab.  Letzteres  hat  seinen  Grund  darin,  dass 
sich  das  Chlorbenzylchlorid  beim  Destilliren  stets  etwas  zersetzt  und 
sich  daher  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit  gelöst  befindet,  welche  natür- 
lich den  Chlorgehalt  erhöhen  muss.  Ich  empfehle  die  erste  Darstel- 
lungsweise des  Chlorbenzylchlorids  als  die  bessere,  weil  sich  das  Jod 
aus  Chlortoluol  viel  leichter  entfernen  lässt,  als  aus  der  aus  Chlor- 
benzyl erhaltenen  Flüssigkeit. 

Die  dritte  Verbindung  endlich,  das  Chlorbenzol  €«H5(€HC12), 
erhielt  ich  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Chlorbenzyl.  Das- 
selbe siedet  zwischen  205  und  210°  und  giebt,  so  weit  ich  nach  einer 
vorläufigen  Prüfung  schliessen  kann,  bei  der  Oxydation  Benzoesäure 
und  mit  Silberoxyd  erhitzt  Bittermandelöl.  '  Es  ist  daher  das  auf  diese 
Weise  dargestellte  Chlorbenzol  vollkommen  identisch  mit  dem  aus 
Bittermandelöl  durch  Phosphorchlorid  erhaltenen  Bittermandelölchlorid. 

Alkoholische  KHS- Lösung  wirkt  auf  €öH4C1(€H2C1)  ein;  ich 
erhielt,  nachdem  längere  Zeit  in  einem  offenen,  mit  Kühlrohr  ver- 
sehenen Kolben  gekocht  wurde  unter  Abscheidung  von  KCl,  ein  Mer- 
captan  von  folgender  Zusammensetzung: 

e.iH4ClieH2Cl,  +  KHB  —  KCl  -h  €(iH4Cl(eH2HS;. 

Dasselbe  fiel  beim  Zusatz  von  Wasser  als  weisses  Oel  aus,  welches 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrte.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
es  schön  weiss. 

Chlorbenzylchlorid,  auf  dieselbe  Weise  mit  alkoholischer  KCy- 
Lösung  behandelt,  gab  beim  Zusatz  von  Wasser  ein  bräunliches  Krv- 
8tallpulver,  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Es 
löst  sich  leicht  in  beiden  beim  Erwärmen  und  krystallisirt  besonders 
schön  aus  Alkohol,  aus  welchem  ich  es  nach  mehrmaligem  Umkry- 
stallisiren  rein,  in  schönen  weissen  Krystallen  erhalten  habe. 
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Durch  die  Analyse  erwies  sich  dieser  Körper  als  das  Amid  der 
Chloralphatoluylsäure : 

^mC\(miC\)  +  KGN  -h  H20  —  KCl  H~  e7H6Cl€eH2N. 
Beim  Erhitzen  von  Chlorbenzylchlorid  mit  KCy-Lösung  im  zugeschmol- 
zenen  Rohr  entsteht  nicht  das  Amid ,  sondern  das  Nitril  der  Chlor- 
alphatoluylsäure. Diese  Säure  lässt  sich  aus  dem  Amid,  sowie  aus 
dem  Nitril  einfach  durch  Kochen  mit  Kalilauge  und  nachherigem  Aus- 
fielen mit  Salzsäure  erhalten.  Die  Chloralphatoluylsäure  schmilzt  bei 
60°,  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  hieraus  in  feinen 
weissen,  seideglänzenden  Nadeln. 

Chloralphatoluylsaurer  Kalk  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Wasser, 
aus  letzterem  nur  unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe  mit  V2H20 
Krystallwasser.    Behandelt  man  Chlorbenzylchlorid  im  zugeschmol- 
'  zenen  Rohr  bei  150°  mit  essigsaurem  Silber,  so  entsteht  ein  bei  230 
—  240°  siedender  angenehm  riechender  Essigäther  von  wahrscheinlich 

folgender  Zusammensetzung:  ^lIjj«Ci}^* 

Weiteres  hierüber  und  eine  genaue  Untersuchung  der  Dichlor- 
dracylsäure  behalte  ich  mir  für  die  nächste  Zeit  vor. 


Ueber  toluolschweflige  Säure.1) 

Von  Robert  Otto. 
Erste  Mittheilung. 

Ich  habe,  wie  bereits  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  583)  mitgetheilt 
wurde,  gemeinschaftlich  mit  Herrn  v.  Gruber  die  toluolschweflige 
Säure  zum  Gegenstande  einer  eingehenden  Untersuchung  gemacht  und 
theile  im  Folgenden  einige  Ergebnisse  derselben  mit. 

Darstellung.    Man  erhält  die  toluolschweflige  Säure,  ebenso  wie 
die  benzolschweflige  Säure,  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  in  weisser-  und  alkoholfreiem  Jether  gelöstes  Sulfotoluolchlorür 
und  Zersetzung  des  dabei  entstehenden  Natriumsalzes  mittelst  Salzsäure : 
C7H7CISO2   -h  2Na  =  C7H:NaS02  -f-  NaCl 
C7H7NaS02  -h  HCl  =-  C7HsSOi      +  NaCl. 

Wenn  die  früher  bei  der  Darstellung  der  bcnzolschwefligen  Säure 
(vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  591))  angegebenen  Vorsieh tsuiaassregeln 
beobachtet  werden,  kann  die  Ausbeute  an  Säure  fast  an  die  theore- 
tische herankommen,  was  darin  seinen  Grund  hat,  dass  die  toluol- 
schweflige Säure  nicht  so  leicht  veränderlich  ist,  als  die  entsprechende 
Benzolverbiudung. 

Wie  bei  der  Darstellung  der  benzolschwefligen  Säure  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  des  Natriuraamalgams  auf  Sulfotoluolchlorür  noch 

1)  C=12,  0=  16,  S=»32,  Ca  =  40,  Ba=137. 
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ein  in  Wasser  unlösliches,  in  heissem  Alkohol  leicht  lösliches  Neben- 
product,  welches  die  empirische  Formel  C9II10SO2  besitzt  und  wahr- 
scheinlich als  ein  Sulfoäthylentoluylcn  angesehen  werden  kann  = 

SO2  1.  Vron  der  analog  zusammengesetzten  ölförmigen  Benzolver- 
cVhJ 

bindung  ist  es  durch  sein  Krystallisationsvermögcn  unterschieden.  Es 
bildet  bei  75 — 76°  schmelzende  schiefe  rhombische  Säulen.  Ich  hoffe 
demnächst  Ausführlicheres  über  dasselbe  berichten  «u  können. 

Eigenschaften.  Die  toluolschweflige  Säure  oder  nach  C.  Frie- 
del's  Vorgange  (vergl.  rep.  de  chim.  pur.  4,  144)  das  Suffotoluol- 
hydrür  bildet,  aus  concentrirter  wässriger  Lösung  erhalten,  schöne 
grosse,  prachtvoll  atlasgläuzende,  der  Benzoesäure  nicht  unähnliche 
weiche,  biegsame,  fettig  anzufühlende  rhombische  Tafeln,  aus  verdünn- 
ter Lösung  krystallisirt ,  oft  mehrere  Zoll  lange  strahlig  von  einem 
Puncte  ausgehende  feine  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter 
in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich  sind. 
Die  wässrige  Lösung  röthet  Anfangs  Lackmuspapicr,  dann  bleicht  sie 
es,  aber  nicht  so  rasch,  als  die  entsprechende  Benzolverbindung.  In 
einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  von  Wasser  erhitzt,  schmilzt 
sie  zu  einem  Oele.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  85°.  Die  wässrige 
Lösung  zeigt,  namentlich  beim  Erwärmen,  einen  eigentümlichen ,  an 
Ozon  erinnernden  Geruch. 

Verhalten  gegen  Sauerstoff.  Beim  Liegen  an  der  Luft  wird  die 
toluolschweflige  Säure  bald  feucht,  zerfliesst  nach  und  nach  vollständig 
und  geht  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Toluolschive feisäure  über 
CtIInSOs  -\-  0  ~=  GtIIsSOs.  Die  Oxydation  erfolgt  langsamer,  als  bei 
der  benzol8chwefligen  Säure.  Auf  diese  Weise  erhaltene,  über.  Schwe- 
felsäure krystallisirte  Toluolschwefelsäurc  schmolz  bei  104  — 105°. 

Salze.  Calciumsalz  CnHuCaS204  -r-4HiO.  Kleine  weisse,  glän- 
zende Blättchen.  Baryutnsalz  CnlluBaS-iOj  ist  wasserfrei  und  im 
trocknen  Zustande  äusserst  elcctrisch;  beide  Salze  schwimmen  wie 
Stearinsäure  u.  dergl.  auf  Wasser,  sind  wenig  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  halten  sich  an  der  Luft  unver- 
ändert. Silber  salz  C;H7AgS02,  wasserfrei,  bildet  in  vielem  heissen 
Wasser  uullüsliche ,  kleine  iriscirende  Blättchen,  die  im  Lichte  violett 
werden.  In  der  Lösung  des  Calciumsalzes  werden  Niederschläge  her- 
vorgebracht durch  sehne  feisaures  Eisenoxydul  und  Eisenchlorid'  braun), 
Zinnchlorür,  salpetersaures  Ouccksifberoxydul,  schwefelsaures  ZinA, 
essigsaures  und  basisch  essigsaures  Blei  (weiss)  u.  a.  ra. 

Aethyläther  Ct  H- (Cj  I  r2  )SO-  entsteht  leicht  durch  Erwärmen  von 
toluolschwcfliger  Säure  mit  Salzsäurehaltigem  Weingeist.  In  Wasser 
nicht,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  lösliche  dickliche  Flüssigkeit  von 
schwach  fruchtartigem  Gerüche,  schwerer  als  Wasser  und  in  einer 
Kältemischung  von  salpetersaurem  Amnion  noch  nicht  fest  werdend. 
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Verhalten  gegen  Brom.  Brom  wird  von  unter  Wasser  befind-, 
licher  toluolacbwefliger  Säure  unter  gelinder  Erwärmung  rasch  auf- 
genommen ;  tröpfelt  man  so  lange  Brom  hinzu ,  bis  das  Wasser  gelb 
gefärbt  erscheint,  so  entsteht  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  HBr  ein 
Produet,  welches  die  Zusammensetzung  C-H:BrS02  besitzt.  Nach 
dieser  Formel  könnte  es  sowohl  Suifotoluolbromür ,  als  auch  mono- 
bromtoluolschtveßge  Saure  sein. 

8O2 
Br 

Sulfotoluol-  Hromtoluolschwettifrc 
bromtlr  Siiure 

Dem  chemischen  Verhalten  nach  muss  man  es  für  Suifotoluol- 
bromür ansehen,  denn:  1.  beim  Kochen  mit  Kaliumhydrat  entsteht 
KaDr  und  mtfotoluolsaurps  Kalium:  2.  bei  Einwirkung  von  abso- 
lutem Weingeist  entsteht  HBr  und  Sulfotoluofsüurcäthyltithcr,  welcher 
in  Wasser  unlöslich,  löslieh. in  Weingeist  und  Aether,  oft  in  mehrere 
Linien  dicken  Säulen,  die  bei  32°  schmelzen,  krystallisirt  und 'einen 
eigentümlichen ,  angenehm  fruchtartigen  Geruch  besitzt;  3.  bei  Ein- 
wirkung von  cc.ncentrirtem  wässrigen  Amnion  entsteht  Sulfotoluolamid 
neben  Bromammonium.    Schmelzpunct  140°!). 

Das  Suifotoluolbromür  bildet  oft  mehrere  Linien  lauge,  solide, 
schiefe,  rhombische  Säulen,  welche  auf  einzelnen  Flächen  Perlmutter- 
bis  Gla.sglanz  zeigen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Benzol. 
Schmelzpunct  95—96°.  Bei  gelindem  Erwärmen  löst  es  sich  in  rau- 
chender Schwefelsäure  und  Salpetersäure  auf;  die  Lösung  in  Schwefel- 
säure bleibt  bei  Wasserzusatz  klar,  die  in  Salpetersäure  wird  dadurch 
weiss  gefällt. 

Verhalten  gegen  Chlor.  Analog  verhält  sich  die  toluolschwef- 
lige  Säure  gegen  Chlor;  behandelt  man  die  unter  Wasser  befindliche 
Säure  mit  demselben,  indem  man  durch  gelindes  Erwärmen  die  Ein- 
wirkung unterstützt,  so  zerfliesst  sie  bald  zu  einem  klaren  Oele.  wel- 
ches beim  Erkalten  erstarrt  und  aus  Aether  in  den  schönen  rhom- 
bischen Tafeln  unsehicsst,  welche  das  Sulfotoluolchlorür  auszeichnen. 
Auch  der  Schmelzpunct  (üb  — 09°)  und  die  übrigen  Eigenschaften 
stimmten  mit  dem  durch  Einwirkung  von  PCL  auf  sulfotoluolsaurein 
Natrium  erhaltenen  Chlorür  Ubereiu. 


1)  Für  den  Sulfotoluolsäureäthvliither  und  das  Sulfotoluolamid  fand 
Jaworsky  (vergl.  diese  Zeitachr.  N.  F.  I,  220)  dieselben  Schmelzpuncte. 


f.  Cfcemi».   0.  Jahrg.  42 
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.Ueber  das  bei  der  langsamen  Oxydation  organischer 
Materien  stattfindende  Auftreten  von  Wasserstoff- 
superoxyd und  activem  Sauerstoff! 

Von  C.  F.  Schön b ein. 
(J.  pr.  Chem.  98,  257.) 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  der  langsamen  Oxydation  von 
reinem  wasserfreien  Aether,  Amyl-,  Methyl-  und  Aethylalkohol  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  unter  Mitwirkung  des  Lichtes  sich  stets  Was- 
serstoffsuperoxyd in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  bildet.  Je  stärker 
die  Beleuchtung  ist  und  je  mehr  man  schüttelt,  um  so  rascher  erfolgt 
die  Bildung.  Gleichzeitig  nehmen  die  Flüssigkeiten  eine  stark  saure 
Reaction  an.  Beim  Terpentinöl  findet  die  Bildung  von  Wasserstoff- 
superoxyd nur  statt,  wenn  Wasser  vorhanden  ist.  Die  übrigen  Cam- 
phene  verhalten  sich  dem  Terpentinöl  ähnlich,  nur  ist  ihre  Wirkung 
schwächer,  mit  Ausnahme  des  Wachholderöls,  welches  in  seiner  Wirk- 
samkeit das  Terpentinöl  noch  fibertrifft.  Ausser  den  bekannten  Kc- 
actionen  für  Wasserstoffsuperoxyd  empfiehlt  der  Verf.  noch  zwei  sehr 
empfindliche:  1.  Man  fügt  zu  einem  Gramme  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  einen  oder  aw*ei  Tropfen  Bleiessig,  dann  etwas  Jodkalium- 
kleister und  darauf  Essigsaure.  Das  Gemisch  bläut  sich  noch  stark, 
selbst  wenn  nur  äusserst  geringe  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd 
vorhanden  sind.  2.  'Man  fügt  zu  einem  Gemisch  von  etwa  einem 
Gramme  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  und  einem  halben  Gramm  frisch 
bereiteter  Guajaktinctur  (etwa  1  Proc.  Harz  enthaltend)  einige  Tropfen 
durch  Blutkörperchen  stark  gerotheten  Wassers  (wozu  auch  eine 
wässrige  Lösung  getrockneten  Blutes  dienen  kann).  Es  tritt  Bläuung 
ein,  rascher  oder  langsamer  und  mehr  oder  weniger  tief,  je  nach  dem 
grössern  oder  kleinem  Gehalt  an  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Flüs- 
sigkeit. 

Gleichzeitig  mit  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  bei  diesen  lang- 
samen Oxydationen  und  besonders  beim  Verdunsten  solcher  leicht 
oxydirbarer  organischer  Materien  Ozon. 


Ueber  die  Bedeutung  der  Kreide  bei  der  Butter- 
säure und  Milchsäure-Gährung  und  die  darin  ent- 
haltenen lebenden  Organismen. 

Von  A.  Be^chainp. 

i 

(Compt  rend.  03,  451.; 

Ausser  den  mineralischen  Resten  vormaliger  mikroskopischer  Ge- 
schöpfe enthalt  die  weisse  Kreide  noch  heute  eine  ganze  Generation 
lebender  Organismen,  die  viel  kleiner,  als  alle  bis  jetzt  bekannten 
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sind  und  die  als  ein  sehr  kräftiges,  ja  wohl  als  das  kräftigste  Fer- 
ment wirken,  indem  sie  fähig  sind,  sich  von  den  verschiedensten  orga- 
nischen Substanzen  zu  ernähren.  Folgende  Versuche  zeigen  dies  deutlich : 

1.  Einwirkung  der  Kreide  auf  Stärke.  420  Grm.  Stärkeklei- 
ster,  welche  20  Grm.  Stärke  enthielten,  30  Grm.  Kreide,  aus  der 
Mitte  eines  Blockes  genommen,  und  4  Tropfen  Kreosot  wurden  innig 
gemischt.  Gleichzeitig  wurde  ein  ähnliches  Gemisch  dargestellt,  bei 
welchem  statt  der  Kreide  frisch  bereiteter  und  4S  Stunden  der  Luft 
ausgesetzter  reiner  kohlensaurer  Kalk  angewandt  wurde.  Am  folgen- 
den Tage  schienen  die  Gemische  noch  in  demselben  Zustande  zu  sein. 
Am  dritten  Tage  begann  dasjenige,  welches  die  Kreide  enthielt,  sich 
zu  verflüssigen  und  war  am  folgenden  Tage  vollständig  flüssig,  wäh- 
rend das  Gemisch  mit  dem  reinen  kohlensauren  Kalk  sich  nicht  ver- 
ändert hatte.  Die  Lösung  des  ersteren  Gemisches  enthielt  lösliche 
Stärke  und  Spuren  von  Dextrin.  100  Grm.  Stärke  in  t  T»U0  Cc.  Wasser 
mit  100  Grm.  Kreide  und  10  Tropfen  Kreosot  versetzt,  wurden  eben- 
falls flüssig,  es  trat  eine  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff auf  und  nachdem  das  Gemisch  vom  14.  Nov.  1804  bis  zum 
30.  März  1S00  gestanden  hatte,  wurden  daraus  4  Cc.  absoluter  Al- 
kohol, 8  Grm.  Buttersäure  und  5  Grm.  krystallisirtes  essigsaures  Na- 
tron erhalten.  Bei  einem  andern  Versuche  bildete  sich  eine  ansehn- 
liche Quantität  von  müchsaurein  Kalk. 

2.  Einwirkung  der  Kreide  auf  Rohrzucker.  Am  25.  April 
wurden  80  Grm.  sehr  weissen  Rohrzuckers,  1400  Grm.  Kreide  und 
1500  Cc.  Kreosotwasser  gemischt.  Am  14.  Juni  enthielt  das  Gemisch 
2,6  Cc.  absoluten  Alkohol,  4,5  Grm.  Buttersäure,  0,8  Grm.  krystal- 
lisirtes essigsaures  Natron  und  0  Grm.  krystallisirten  milchsauren  Kalk. 
Reiner  kohlensaurer  Kalk  ist  ohne  Wirkung,  wenn  man  die  Luft  ab- 
hält, aber  es  giebt  Fälle,  wo  das  Kreosot  nicht  verhindert,  dass  diese 
Mischungen  gähren,  woraus  zu  folgen  scheint,  dass  in  der  Luft  Orga- 
nismen existiren,  welche  auch  in  Kreosotwasser  leben  können. 

.Vertheilt  man  etwas  Kreide  in  destillirtem  Wasser,  so  sieht  man 
bei  starker  Vergrösserung  im  Gesichtsfeld  glänzende,  oft  sehr  zahl- 
reiche Puncte,  welche  in  lebhaft  zitternder  Bewegung  sind.  Dass 
dieses  organisirte  und  stickstoffhaltige  Wesen  sind,  hat  der  Verf.  durch 
die  Analyse  der  Kreide  nachgewiesen.  100  Grm.  Kreide  hinterliessen 
beim  Lösen  in  Salzsäure  1,15  Grm.  bei  100°  getrockneten  Rückstand, 
welcher  2,4  7  Proc.  Wasser,  7,17  Proc.  organische  Substanz  (Glüh- 
verlust) und  90,30  Grm.  Mineralsubstanz  enthielt.  Der  organischen 
Analyse  unterworfen  lieferte  der  Rückstand  1,053  Proc.  <J,  0,740 
Proc.  II  und  0,128  Proc.  N. 

Der  Verf.  bezeichnet  diese  kleinen  Fermente,  der  Kreide  mit  dem 
Namen  Microzyma  cretae.  Sie  finden  sich  überall,  sie  begleiten  mehrere 
andere  Fermente,  existiren  in  gewissen  Mineralwassern  und  im  culti- 
virten  Erdboden,  wo  ihre  Rolle  unzweifelhaft  keine  unwichtige  ist. 
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Borth  eint , 


üeber  die  Polymeren  des  Acetylens. 

Vou  M.  Berthelot. 

(Compt.  rend.  (M,  479  und  515.) 

r.  Synthese  des  Benzols.  Das  Benzol  kann  als  Triacetylen 
3«3>Ii2)  betrachtet  werden.  Der  Verf.  hat  schon  früher  (lecous  sur 
lc8  methodes  gt^nerales  de  Synthese  p.  309,  1861)  gefunden,  das* 
das  Chloroform  durch  rothgltibendes  Kupfer  nach  der  Gleichung 

2OHCI3  -f-  ti€u  —  €ilh  -f-  C€uCl 

zersetzt  wird  und  dasB  das  Bromoform  bei  derselben  Reaction  eine 
gewisse  Menge  Benzol  liefert:  1 

3(2€lllk;t  -f-  G€u)  =  ejlc  -f-  3(6€uBrj. 

Das  Benzol  kann  aber  auch  direct  au b  dem  freien  Acetylcn  in  grosser 
Quantität  erhalten  werden,  denn,  wie  der  Verf.  bereits  früher  (diese 
Zeitschi.  N.  F.  2,  337)  angegeben  hat,  verwandelt  sich  das  Acetylen 
bei  einer  dem  Schmelzpuuct  des  Glases  naheliegenden  Temperatur  all- 
mälig  in  Polymere.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit 
wurde  fractionirt  destillirt  und  eine  ganze  Reihe  vou  Kohlenwasser- 
stoffen daraus  erhalten,  die  alle  Polymere  des  Acetylens  sind.  Fast 
die  Hälfte  des  ganzen  Producta*  bestand  aus  Benzol.  Es  siedete  bei 
80°,  wurde  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Jod  nicht,  von  Brom 
nicht  sofort  angegriffen,  mit  Chlor  im  Sonnenlieht  bildete  es  rasch  das 
Chlorür  €«HoCi«,  mit  rauchender  Salpetersäure  wurde  Nitrobenzol  und 
aus  diesem  Anilin  erhalten.  Die  Bildung  von  Nitrobeuzol  und  Anilin 
macht  es  möglich,  selbst  bei  Anwendung  von  30,  ja  sogar  von  nur 
10  Cc.  Acetylen  (0,012  Grin.)  die  Umwandlung  des  Acetylens  in  Ben- 
zol nachzuweisen. 

Hieraus  erklärt  sich,  dass  man  bei  der  Darstellung  von  Acetylen 
dureh  Erhitzen  organischer  Substanzen  zum  Rothglühen  stets  gleich- 
zeitig etwas  Benzol  erhält,  welches  das  Acetylen  selbst  in  die  Kupfer- 
verbindung begleitet.  Um  die  Synthese  vollständig  zu  machen,  hat 
der  Verf.  auch  aus  solchem  Acetylen,  welches  durch  directe  Vereini- 
gung von  KohlcnstoiT  und  Wasserstoff  bereitet  war,  Benzol  dargestellt. 

Der  Verf.  vergleicht  die  Bildung  des  Benzols  mit  der  Umwand- 
lung des  Acetylens  in  Act hyl Wasserstoff 

Aethvlwasscrstoff  =  GallstTIüMHs) 
lienzol  =  e2H*(GaIfa)(C*Ha» 

und  nimmt  an,  dass  im  Benzol  die  freien  Affinitäten  des  Acetylens 
ebenso  durch  2(-02  H2)  wie  im  Aethylwasserstoff  durch  2(H2)  ge- 
sättigt sind. 

2.  Dineetylen.  Das  Rohproduct,  aus  welchem  das  Benzol  dnreh 
fractionirte  Destillation  erhalten  wurde,  begann  schon  gegen  50°  zu 
sieden  und  lieferte  zuerst  einen  flüssigen,  leicht  beweglicheü ,  sehr 
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flüchtigen  Kohlenwasserstoff  von  penetrantem,  zwiebelartigen  Geruch, 
der  von  concentrirter  Schwefelsäure  absorbirt  und  sofort  zerstört  wurde. 
Der  Verf.  hat  diese  Verbindung,  die  wahrscheinlich  Diaeetylen  i}*lU 
ist,  Dicht  in  hinreichender  Menge  erhalten  können,  um  sie  näher  zu 
untersuchen. 

3.  Styrol.  Nachdem  das  Benzol  übergegangen  war,  stieg  das 
Thermometer  sehr  rasch  auf  135"  und  bis  lb0°  ging  Styrol  oder 
Tetraaeetylen  €«,11$  über.  Etwa  eiu  Fünftel  des  ganzen 
Productes  bestand  aus  diesem  Körper.  Die  Identität  desselben  mit 
dem  Styrol  wurde  durch  die  Vergleichung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften und  die  Untersuchung  des  Verhaltens  gegen  Schwefelsaure, 
rauchende  Salpetersäure,  Brom,  Jod  und  namentlich  auch  gegen  eine 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  nachgewiesen.  Durch  letzteres  Rea- 
genz bildeten  sich  sofort  schöne  Krystalle  von  Styroljodür,  welche  im. 
Laufe  einer  Stunde  sich  freiwillig  unter  Abscheidung  von  Jod  in  ein 
Polymeres  des  Styrols  umwandeln,  eine  Eigenschaft,  welche  kein  an- 
derer Kohlenwasserstoff  besitzt. 

4.  Naphta/in.  Nach  der  Entfernung  des  Styrols  stieg  das  Ther- 
mometer rasch  auf  210°  und  bis  250°  ging  ein  Product  über,  welches 
rlüssig  blieb,  in  einer  Kältemischung  aber  Krystalle  von  Naphtaliu 
absetzte.  Der  Verf.  hat  daraus  Nitronaphtalin  und  die  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  dargestellt.  Das  Naphtaliu  cntstehlt  aus  5  Mol.  Ace- 
tylen  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff 

Wahrscheinlich  besteht  die  Flüssigkeit,  in  welcher  es  gelöst  war,  aus 
Pentacetylen  <?toHio.  Naphtaliu  bildet  sich  auch,  aber  in  viel  ge- 
ringerer Menge,  wenn  reines  Acetylen  durch  eine  stark  rothglUhcnde 
Köhre  geleitet  wird.  Bei  diesem  Versuche  wird  die  grösste  Menge  des 
Acetylens  in  Kohlenstoff  zerlegt. 

5.  Zwischen  250  und  340°  gehen  verschiedene  Flüssigkeiten  über, 
welche  in  hohem  Grade  das  Fluoresciren  der  durch  trockne  Destil- 
lation von  Harzen  gebildeten  Kohlenwasserstoffe  zeigen.  Bei  starkem 
Abkühlen  schieden  sich  aus  diesen  Flüssigkeiten  keine  Krystalle  ab. 
Der  Verf.  hat  diese  Theile  des  Bohproducts  nicht  weiter  untersucht, 
glaubt  aber,  dass  darin  0,  7  und  S  Mal  condensirtes  Acetylen  ent- 
halten sei. 

0.  Beim  Sicdepunct  des  Quecksilbers  destillirt  in  beträchtlicher 
Quantität  eiu  krystallinischer  Kohlenwasserstoff  in  glänzenden  Blätt- 
cheu  über,  welcher  gereinigt  alle  Eigenschaften  des  /?<•/<•/*.<?  £\slh 
zeigte  und  auch  die  vou  Fritzschc  entdeckte  char.-.cteristische  Ver- 
bindung mit  Pikrinsäure  lieferte.  Das  Beten  mnss  demnach  als  neun- 
fach condensirtes  Acetylen  betrachtet  weiden. 

7.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Betens  bleiben  noch  tlieerartige  ■ 
Producte  zurück,  welche  zum  Theil  noch  destillin  n,  zum  Theil  aber 
sich  unter  Abscheidung  von  Kohle  zersetzen. 
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Ueber  die  isomeren  Modificationen  des  Styrols. 

Von  M.  Berthelot. 
(Compt.  reniL  63,  518.) 

Der  Verf.  hat  von  Neuem  untersucht,  ob  das  Styrol  im  Storax 
identisch  mit  dem  aus  zimintsauren  Salzen  ist.  Die  chemischen  Eigen- 
schaften beider  Kohlenwasserstoffe  sind  in  der  That  dieselben,  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  Brom,  Jod  und  einer 
Losung  von  Jod  in  Jodkalium  ist  kein  Unterschied  wahrzunehmen, 
aber  es  ist  unzweifelhaft,  dass  das  Styrol  aus  dem  Storax  eine  viel 
ausgeprägtere  Neigung  besitzt,  sich  unter  dem  Einfluss  von  Hitze  und 
Keageuticn  in  polymere  Modificationen  zu  verwandeln.  Auch  gegen 
das  polarisirte  Eicht  verhalten  sie  sich  verschieden.  Der  aus  zimmt- 
sauren  Salzen  dargestellte  Kohlenwasserstoff  ist  optisch  unwirksam, 
während  der  aus  Storax  die  Uebcrgangsfarbe  um  3°  nach  links  ab- 
leukt.  Beim  Mischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  demselben 
Verhältnis»  entwickeln  sie  auch  ungleiche  Wärmemengen,  welche  sich 
wie  3 : 4  verhalten  und  von  denen  die  stärkste  Entwicklung  dem 
Styrol  aus  Storax  zukommt. 

i 

/ 

Synthese  des  Resorcins. 

Von  W.  Körner. 
(Compt.  rend.  03,  564.) 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  151)  beobachtet, 
dass  die  aus  Phenol  bereitete  Mouojodpheuylsäurc  mit  schmelzendem 
Kalihydrat  ein  Gemenge  von  llydrochinon  und  Brenzkatechin  liefert. 
Bei  der  Fortsetzung  dieser  Versuche  fand  er,  dass  dem  von  den  nitrir- 
teu  Aniliden  abgeleiteten  Nitroanilin  eine  Monojodphenylsäure  entspricht, 
welche  kein  Hydrochinon  liefert.  Dieselbe  Säure  entspricht  auch  dem 
Nitrosubstitutionsproduct  des  Jodbenzols  und  dem  aus  Benzol  durch 
Substitution  erhaltenen  Dijodbenzol.  Mau  kann  daraus  den  Schluss 
ziehen,  dass  man  bei  der  directen  Bereitung  des  Jodphenols  gleich- 
zeitig zwei  isomere  Modificationen  erhält,  ebenso  wie  bei  der  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  zwei  verschiedene  Mononitrophenole  entstehen. 
Das  Jodphenol,  welches  llydrochinon  liefert,  ist  dasselbe,  welches 
Gricss,  vom  gewöhnlichen  Jodanilin  ausgehend,  erhalten  hat. 

Eine  dritte  Monojodphenylsäure  hat  der  Verf.  nach  der  folgenden 
Methode  erhalten.  Das  Dinitrobcnzol  wurde  in  Paranitroasilin  (Uof- 
mann's  «-Nitroanilin)  verwandelt  und  das  Salpetersäure  Salz  dieser 
Base  zuerst  in  das  salpetersaure  und  dann  in  das  schwefelsaure  Salz 
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des  Paradiazonitrobenzols  übergeführt.  Dieses  letztere  Salz  giebt, 
nach  den  Versuchen  von  0  r  i  e  s  s  ,  mit  Jodwasserstoffsäure  Parajod- 
nitrobenzol,  welches  mit  Zinn  und  Salzsäure  zu  Parajodamliu  reducirt 
wurde.  Das  salpetersaure  Salz  dieser  Base  wurde  wieder  zuerst  in 
salpetersaures  und  dann  in  schwefelsaures  Paradiazojodbenzol  verwan- 
delt. Wird  dieses  Salz  durch  siedendes  Wasser  zersetzt,  so  entsteht 
eine  neue  Monojodphenylsäure,  welche  der  Verf.  Parajodphenylsäure 
nennt.  Sie  ist  fest  und  krystallisirt  gut.  Mit  schmelzendem  Kali 
giebt  sie  eine  krystallisirte  Verbindung,  die  homolog  mit  dem  Orcin 
und  identisch  mit  dem  Kesorcin  von  lllasiwetz  und  Harth  ist. 

Das  Jodür,  welches  dieser  Substanz  entspricht,  also  das  Paradi- 
jodbenzol  ist  ebenfalls  fest  und  krystallisirbar. 

Der  Verf.  hofft  nächstens  nachweisen  zu  können,  dass  das  Phlo- 
roglucin  und  die  Pyrogallussäure  Trihydroxylderivate  des  Benzols  sind 
und  dass  bei  Anwendung  der  obigen  Methode  auf  das  Toluol,  die 
Synthese  des  Orcius  gelingen  werde. 


Ueber  das  Coriamyrtin  und  seine  Derivate. 

Von  J.  Riban. 

(Compt.  rend.  63,  470  und  OSO.) 

Die  giltigen  Eigenschaften  der  Coriaria  myrtifoHa  stammen  von 
einem  in  der  Pflanze  enthaltenen  krystallisirbaren  Stoffe,  welchen  der 
Verf.  Coriamyrtin  nennt.  Zur  Darstellung  desselben  kann  man  sieh 
des  Saftes  der  Beereu  oder  Blätter  bedienen,  aber  die  jungen  40  —  00 
Cm.  laugen  Triebe  geben  die  beste  Ausbeute.  Diese  werden  zer- 
quetscht, der  ausgepresste  Saft  mit  Bleiessig  behandelt,  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  das  Filtrat,  nach  der  Entfernung  des  Bleis  mit  Schwe- 
felwasserstoff, im  Wasserbade  zur  Syrupeousistenz  verdnustet  und  der 
Rückstand  wiederholt  mit  Aetlier  behandelt.  Die  ätherische  Lösung 
h'mterlässt  beim  Verdunsten  das  Coriamyrtin  in  schwach  bräunlich 
gefärbten  Krystallcn,  die  durch  ein-  oder  zweimaliges  Umkrystallisireu 
aus  siedendem  Alkohol  weiss  und  vollständig  rein  erhalten  werden. 
Aus  1 200  Kilogrm.  frischer  Prianzen  erhielt  der  Verf.  S7  Grm.  sehr 
reiner  Substanz.  Das  Coriamyrtin  krystallisirt  in  weissen  schiefen 
rhomboidalen  Prismen,  es  schmeckt  bitter  und  ist  syhr  giftig.  Es 
schmilzt  bei  220°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  aber  bräunt, 
wenn  sie  längere  Zeit  auf  diese  Temperatur  erhitzt  wird.  In  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  ist  es  wenig  löslic  h  (100  Tbl.  Wasser  von  22° 
lösen  1,4  \  Tbl.,  100  Tbl.  Alkohol  von  derselben  Temperatur  2,0  Thl.j, 
dagegen  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aetlier. 

Die  alkoholische  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts, 
I«]  =  +  24,5°.    Behandelt  man  das  Coriamyrtin  mit  rauchender  Jod- 
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wasserstoffsäure ,  so  beginnt  die  Üeduction  schon  in  der  Kälte  lang- 
sam, bei  100°  wird  sie  stürmisch.    Unter  Abschcidung  von  viel  Jod 
schlägt  sich  ein  schwarzer  weicher  Körper  nieder.  Wäscht  mau  diesen 
mit  kaltem  Wasser,  worin  er  unlöslich  ist,  löst  ihn  darauf  in  abso- 
lutem Alkohol  und  fügt  zu  dieser  Lösung  einige  Tropfen  concentrirte 
Natronlauge,  so  entsteht  eine  schön  purpurrothe  Farbe,  ähnlich  der- 
jenigen der  Fuchsinlösungen.     Diese  Farbe  ist  bleibend,  wird  aber 
durch  Wasser  zerstört.    Die  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  man 
mittelst  derselben  noch  weniger  als  0,001  Gnn.  der  Substanz  erken- 
nen kann.  —  Das  Coriarayrtin  ist  neutral  und  wird  durch  Platin- 
chlorid  und  Phosphormolybdänsäure  nicht  gefällt.    Die  Analyse  ergab 
die  Formel  £J2s>H3«Oio  oder  ühuIIsuOio ,  von  denen  der  Verf.  die 
letztere  vorzieht,  wiewohl  sie  weniger  gut  als  die  erste  mit  der  pro- 
centi8chen  Zusammensetzung  übereinstimmt.    Fügt  man  zu  der  kalten 
alkoholischen  Lösung  des  Coriamyrtius  tropfenweise  Brom  bis  zur 
bleibenden  gelben  Färbung,  so  bildet  sich  zweifach  gebromtes  Curia- 
myrtin  €:3öH;uBr20io.    Man  filtrirt,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  und 
löst  in  siedendem  Alkohol.    Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Verbin- 
dung in  schönen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind  und  ausserordentlich  bitter  schmecken. 
—  Chlor  liefert  bei  gleicher  Behandlung  ein  Gemenge  verschiedener 
isomorpher  Chlorverbindungen,  welche  durch  Krystallisation  nicht  von 
einander  zu  trennen  sind.  —  Beim  Behandeln  mit  Basen  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  wird  das  Coriamyrtin  zersetzt.    Die  Alkalien  liefern 
nur  braune  Producte.   Erhitzt  man  es  aber  2  Stunden  lang  mit  Wasser 
und  überschüssigem  Baryt-  oder  Kalkhydrat  auf  100°  und  entfernt 
dann  den  üeberschuss  der  Basen  mit  Konteusäure,  so  erhält  man  beim 
Verdunsten  eine  blassgelbe,  spröde  Masse,  aus  welcher  man  das  nicht 
angegriffene  Coriamyrtin  mit  Aether  ausziehen  kann.    Der  Rückstand 
besteht  aus  Salzen  von  der  Zusammensetzung  -G:joU4öBäQi6  oder 
£;:}oH4«i£aOi(i,  die  sich  nach  der  Gleichung 

€3oH3.iOio  -f-  BaO  +  r>n20  =  ^oH46BaOi6 

gebildet  haben.  Diese  Salze  sind  hygroskopisch ,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether,  sie 
schmecken  nicht  bitter  und  liefern,  nach  der  Entfernung  der  Metalle 
mit  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure,  eine  amorphe,  in  Wasser  lösücbe 
Säure.  Bleioxyd  zersetzt  das  Coriamyrtin  ebenfalls  bei  Gegenwart  von 
Wasser  und  bildet  ein  lösliches,  der  Baryum-  und  Calciuraverbindung 
sehr  ähnliches  Salz. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Coriamyrtin  unter  Schwär- 
zung. —  Versetzt  man  die  gepulverte  Substanz  uuter  guter  Abküh- 
lung tropfenweise  mit  rauchender  Salpetersäure  und  schüttet  die  flüs- 
sige Masse  in  Wasser,  so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der 
ans  einer  amorphen  Nitroverbindung  besteht.  —  Trocknes  Salzsäure- 
gas greift  das  Coriamyrtin  selbst  bei  100«  nicht  an.  Wässrige  ver- 
dünnte Salzsäure  liefert  bei  längerem  Kochen  wenigstens  drei  verschiedene 
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Prodiute:  1.  eine  gelbe,  in  WasRer  unleidliche,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche  Substanz,  2.  eine  Flüssigkeit,  welche  alkalisehe  Kupferlösung 
reducirt  und  wenigstens  zwei  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Körper 
enthält,  von  denen  aber  einei  in  Aether  unlöslich  ist.  Diese  Verbin- 
dungen sind  amorph  und  harzartig.  Der  Verf.  hat  sie  nicht  von  ein- 
ander trennen  und  rein  darstellen  können.  —  Essigsaureanhydrid  ver- 
bindet sich  direct  und  ohne  Elimination  von  Wasser  mit  dem  Coria- 
uiyrtin.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  erhitzt  mau  das  Gemisch 
in  eiuem  verschlossenen  Gefiiss  etwa  eine  Stunde  auf  140°,  schüttet 
dann  in  Wasser,  wäscht  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Keaction  mit 
kaltem  Wasser  und  löst  in  Alkohol.  Bei  Verdunsten  bleibt  die  Ver- 
bindung als  eine  durchsichtige,  fast  farblose,  spröde,  sehr  bittere,  unter 
100°  schmelzende  Masse  zurück,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
löslich  ist.  Die  Aualyse  ergab  die  Formel  -G^Hs^^  —  -GaoHao 
(^HaOlöOm  +  3II20.  —  Eisessig  giebt  eine  ähnliche  Verbindung. 


Berichtigung. 

Die  von  uns  (8.  G05)  veröffentlichte  Mittheilung  über  ein  neues 
Metall  hat  sieh  als  irrthümlich  erwiesen.  Das  Mineral,  in  welchem 
wir  es  gefunden  zu  haben  glaubte^  ein  nassauischer  Phosphorit,  ent- 
hielt geringe  Mengen  von  Kupfer.  Dem  bei  unserer  Untersuchung 
entstandenen  Chlorkupfer  gehörten  die  blanen  Spcctrallinien  an. 

C.  Mein  ecke  und  II.  Rössler. 


Berichtigung  zu  der  Notiz  „Zur  Kenntniss  der  Krapp-Pigmente". 

Von  ßolley.    Die  diese  Zeitschrift  N.  F.  2,  552  angeführten  Analysen  des 
Purpurius  ergeben  nach  Vermeidung  eines  Fehlers  in  der  Berechnung: 

1  Ii  Iii 

C10H1  l(.)|«,27,  CloIIl  l,lOm,73    Ulld  CjoIIn,S70|5,n8. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die  von  Schützenberger  angegebene  For- 
mel CioIIijOn,  für  die  bei  150°  getrocknete  Verhütung,  der  wasserfreien  . 
Verbindung  entspricht  und  dass  in  den  dahier  angeführten  Analysen  sich 
ein  etwns  grös.^erer  Wassergehalt  findet. 


TJeber  chlorsaures  Chinin.  Von  Charles  R.  C.  Tichborne.  310 
Grin.  chlorsaures  Haryum  in  wenig  siedendem  Wasser  gelöst  und  2  Unzen 
schwefelsaures  Chinin  wurden  mit  12  Unzen  Wasser  von  110°  in  einer  Por- 
zellanschale gemischt.  Sofort  trat  doppelte  Zersetzung  ein  Um  einen  klei- 
nen Ucbersehuss  von  schwefelsaurem  Chinin  zu  entfernen,  entfernt  man  die 
Schale  vom  Wasser  und  fügt  kohlensaures  Hary  um  in  kleinen  Portionen 
unter  Umrühren  hinzu,  i  i.s  die  auf  der  Oberfläche  schwimmenden  Krystalle 
ganz  zersetzt  und  an  ihrer  Stelle  sich  ein  dünnes  öliges  Häufchen  gebildet 
hat.  Das  Filtrat  liefert  beim  Verdunsten  das  Salz  in  nilzartigen  Massen, 
die  aus  fadenförmigen,  schneeweissen  Krystallen  bestehen.  Die  siedend 
gesättigte  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milclüg,  indem  sich  dasfSalz  in 

Digitized  by  Google 


666 

kleinen  Öligen,  später  erstarrenden  Tropfen  abscheidet.  Aus  Alkohol,  worin 
es  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  es  leicht  und  mit  demselben  KrystahVas- 
sergehalt,  wie  aus  Wasser.  Bei  gelindem  Erhitzen  schmilzt  es  und  ver- 
brennt dann  sehr  lebhaft,  zuweilen  explosionsartig.  Die  Zusammensetzung 
des  Salzes  wurde  der  Formel  4(GV>rLiN2<HHC103)  -f-  7fM*  entsprechend 
gefunden.  .  (Chein.  News,  Sept.  7,  1866,  III.) 

Darstellung  von  Sulfocyankalium.  Von  James  F.  Babcock.  Ein 
Gemisch  vou  2  Thl.  Cyankalium  und  l  Thl.  Schwefel  wird  in  einem  eisernen 
Tiegel  über  der  Bunsen  "sehen  Lampe  erhitzt,  bis  das  Cyaukalium  voll- 
ständig geschmolzen  und  mit  dem  Schwefel  gemischt  ist  und  die  blaue 
Schwefelflamme  verschwunden  ist.  Hierauf  lässt  man  soweit  erkalten,  dass 
ein  in  Wasser  fallender  Tropfen  kein  zischendes  Geräusch  mehr  erzeugt, 
schüttet  die  'noch  weiche  Masse  in  3  Thl.  Wasser  und  filtrirt.  Das  Filtrat 
enthält  ausser  Sulfocyankalium  noch  Schwefelkalium,  eyausaures  und  unter- 
schwefligsaures  Kalium.  Um  diese  Beimengungen  zu  zersetzen  fügt  man 
verdünnte  Schwefelsäure  {1:4)  bis  zur  schwach  sauren  Keaction  hinzu,  fil- 
trirt vom  ausgeschiedenen  Schwefel,  verdunstet  auf  \a,  lässt  das  schwefel- 
saure Kalium  auskrystallisiren  uud  versetzt  mit  dem  gleichen  Volumen 
90  proc.  Alkohol,  wodurch  fast  die  ganze  Menge  des  letzteren  Salzes  aus- 
gefällt wird.  Das  Filtrat  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  Salz,  welches  fast 
rein  ist  und  zu  allen  gewölmlichen  Zwecken,  wie  zur  Kisenreaction ,  zur 
Darstellung  von  Pharaoschlangen  u.  s.  w.  sofort  benutzt  werden  kann. 
Will  man  es  absolut  rein  erhalten,  so  muss  es  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
werden.  (Chem.  News,  Sept  7,  1866,  109.) 


Ueber  SaueratofFdarsteUung.  ^Von  Dr.  Cl.  Win  kl  er.  Der  Verf. 
moditicirt  das  Verfahren  zur  Sauerstoffdarstellung  vou  F leitmann  (diese 
Zeitschr-  N.  F.  1,  511),  indem  er  statt  der  Chlorkalklösung  eine  mit  etwas 
Chlorcobalt  versetzte  dicke  Kalkmilch  auwendet  uud  nach  deui  Erhitzen 
in  diese  Chlorgas  einleitet.  Die  Sauerstoffentwicklung  beginnt  sofort  und 
wird  um  so  schneller  oder  langsamer,  je  nachdem  man  viel  oder  wenig 
Chlor  zuströmen  lässt.  Die  Kalkmilch  geräth  hierbei  in  gelindes  Schäumen, 
ohne  die  geringste  Neigung  zum  Uebersteigen  zu  zeigen ,  selbst  wenn  man 
die  Entwicklung  des  Chlors  und  somit  die  des  Sauerstoffs  bis  zu  rapider 
Schnelle  steigert,  geht  die  Umsetzung  ruhig  und  regelmässig  von  statten. 
Das  Sauerstoffgas  wird  zuerst  in  eine  mit  Kalkmilch  gefüllte  Waschflasche 
geleitet ,  um  etwas  Chlor  zurück  zu  halten ,  welches  sich  demselben  gegen 
Ende  des  Versuches  beimischt.  Es'  bleibt  schliesslich  eine  klare  Lösung 
von  Chlorcalcium  und  ein  Niederschlag  von  Kobaltoxydhydrat  zurück,  ver- 
unreinigt durch  die  im  Kalk  enthalten  gewesenen  Beimengungen.  Man 
erhält  nach  dieser  Methode  1*»  Proc.  des  angewandten  Mangansuperoxvds 
an  Sauerstoff,  während  durch  Glühen  desselben  nur  12  Proc.  erzielt  wer  Jen. 

Die  Darstellung  von  Sauerstoffgas  durch  Erhitzen  von  Braunstein  mit 
coneentrirter  Schwefelsäure  ist  bekanntlich  deshalb  sehr  lästig,  weil  das 
sich  unlöslich  abscheidende  Mangansulfat  sehr  leicht  die  Kntwieklungsflasche 
sprengt.  Diesem  llinderniss  kann  man  leicht  und  erfolgreich  dadurch  be- 
gegnen, dass  man  statt  der  Schwefelsäure  saures  schwefelsaures  Natron 
anwendet.  Ein  Gemenge  von  3  Thl.  geschmolzenem  Natronbisulfat  und 
1  Thl.  Braunstein  schmilzt  schon  bei  der  gelinden  Hitze  einer  Weingeist- 
lampe vollständig,  entwickelt  reines  Sauerstoffgas  und  bleibt  bis  zum  letzten 
Augenblick  flüssig.  iJourn.  pr.  Chem.  98,  340.) 

Verfahren  zur  Reinigung  von  Graphit.  Von  Dr.  Cl.  Winkler. 
Man  setzt  den  feingestossenen  Graphit,  je  nach  seiner  Unreinheit  mit  100 
— 200  Proc.  eines  Gemenges  von  gleichen  Thl.  Soda  und  Schwefel  gemischt* 
einer  massigen  Kothgliihhitze  aus,  bis  die  blaue  Schwefelflamme,  welche 
aulauglich  unter  dem  Tiegeldeckel  herausbreunt,  verschwuudeu  ist  und  einer 
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kleinen  von  gelber  Farbe  Platz  gemacht  hat.  Die  schwach  gesinterte  Masse 
wird  nach  dem  Erkalten  mit  "Walser  aufgekocht,  durch  Decantiren  ausge- 
waschen und  darauf  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt.  Dabei  geräth  der 
Graphit  in  den  Zustand  sehr  feiner  Vertheilung  und  braucht  lange  Zeit 
zum  Absetzen ,  indess  kann  mau  diesem  Uebelstande  durch  Auswaschen 
mit  Salmiaklösung  völlig  begegnen.  Der  so  gereinigte  Graphit  hinterlässt 
beim  Verbrennen  nur  noch  etwas  schnecweisse  Kieselsäure.  Um  auch  diese 
zu  entfernen,  kocht  man  ihn  mit  wenig  Natronlauge,  wäscht  wieder  aus, 
trocknet  und  erhitzt  im  bedeckten  Tiegel  zum  gelinden  Glühen.  Der  ordi- 
närste Graphit  hinterlässt  nach  dieser  Reinigung  keine  Spur  von  Asche. 

iJourn.  pr.  Chem.  9S,  313.) 


Ueber  Indiumgpwinnung.   Von  Dr.  C 1.  W  i  n  k  1  e  r.   Das  von  B  ö  1 1  - 

ger  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  445)  angegebene  Verfahren  scheint  nicht  auf 
alle  Materialien  mit  demselben  Erfolg  anwendbar  zu  sein.  Als  der  Verf. 
20  Pfd.  Freiberger  Zink,  in  verdünnter  .Schwefelsäure  gelöst,  mit  Zink- 
platten bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  liess,  war  nach  zwei- 
wöchentlichem Stehen  das  Iudium  noch  nicht  vollständig  ausgelallt.  Als 
aber  das  Ganze  zum  Sieden  erhitzt  wurde,  war  die  Fällung  nach  Verlauf 
einer  Stunde  vollständig.  Das  in  der  Flüssigkeit  suspendirte  schwarze  Me- 
tallpulver wurde  nach  Böttger's  Vorschrift  abfiltrirt,  mit  siedendem 
Wasser  ausgewaschen,  bis  Schwefelammonium  keine  Reaction  mehr  gab, 
darauf  eine  halbe  Stunde  mit  einer  concentrirten  Oxalsäurelösung  gekocht 
und  tiltrirt.  Das  tief^elbe  Filtrat  enthielt  neben  Indium  fast  alles  vorhanden 
gewesene  Eisen,  sowie  etwas  Cadmium,  Zink  und  Blei.  Thallium  war  nicht 
nachzuweisen.  Beim  Erkalten  trübte  sich  die  Lösung  und  setzte  einen  weis- 
sen, schleimigen  Niederschlag  ab,  der  das  meiste  Indium,  jedoch  ebenfalls 
durch  die  genannten  Metalle  verunreinigt,  enthielt;  die  darüber  stehende 
Lösung  gab  mit  Ammoniak  einen  gelben;  allmälig  körnig  und  dicht  wer- 
denden Niederschlag,  der  Eisen  und  einen  weiteren  Theil  Indium  enthielt.  — 
Der  nach  der  ersten  Auskochung  verbliebene  Rückstand  wurde  nochmals 
mit  heisser  Oxalsäure  behandelt,  wobei  nur  noch  sehr  wenig  Indium  in  Lö- 
-  sung  ging.  Als  der  Rückstand  jetzt  mit  Salpetersäure  oxvdirt,  das  Blei 
durch  Verdampfen  mit  Schwefelsäure  abgeschieden,  darauf  wieder  in  Wasser 
aufgenommen  und  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  übersättigt  wurde,  ergab 
sich,  dass  ein  Viertel  bis  ein  Drittel  des  Uberhaupt  vorhanden  gewesenen 
Indiums  dem  lösenden  Angriffe  der  Oxalsäure  entgangen  war. 

iJourn.  pr.  Chem.  9S,  344.) 


Bestimmung  des  Morphins  im  Opium.  Von  Roussille.  Die  Me- 
thode von  Guillermoud,  welche  darin  besteht,  dass  man  das  Opium  mit 
kaltem  72proc.  Alkohol  macerirt,  ist  sehr  genau  ,  aber  sie  hat  das  Unan- 
genehme, dass  sie  lange  dauert.  Der  Verf.  modilicirt  dieselbe  auf  folgende 
Weise :  15  Grm.  Opium  werden  bis  zum  völligen  Zerfallen  mit  25  Grm.  siedenden 
Wassers  behandelt,  dann  fügt  mau  (10  Grm.  siedeuden  40proc.  Alkohols  hinzu, 
lässt  eine  Stunde  digeriren,  tiltrirt  durch  sehr  dichtes  Leinen  und  behandelt  den 
Rückstand  von  Neuem  mit  10  Grm.  Wasser  und  60  Grm.  Alkohol  wie  vor- 
her. Schliesslich  nimmt  man  den  Rückstand  in  50  Grm.  siedeuden  abso- 
luten Alkohols  auf.  Die  vereinigten  Auszüge  werden  nach  dein  Erkalten 
sorgfältig  filtrirt,  auf  ungefähr  1  :i  verdunstet  und  nach  dem  Erkalten  aber- 
mals tiltrirt.  Hierauf  fallt  man  das  Morphin  durch  10  Grm.  Ammoniak  und 
lässt  über  Schwefelsäure  verdunsten.  Nach  3  Tagen  sammelt  man  die  ab- 
geschiedenen Krystallc  und  wäscht  sie  mit  Acther  und  Wasser. 

(Bull.  soc.  chim.  6,  104.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylon.  (Ergänzung  zu  der 
gleichen  Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift  2,  380).   Von  A.  Bauer.  Das 
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spec.  Gew.  des  gechlorten  Amylens  ist  bei  0°  0,9992  und  das  spec.  Gew. 
des  Dampfes  3,s2,  berechnet  3,62.  Die  grösste  Menge  der  entstehenden 
Chlorverbindungen  besteht  aus  Amylenchlorid  CuIIioCIj,  welche  Verbindung 
zuerst  von  Guthrie  aus  Amylen  und  PCI*  erhalten  wurde.  Ihr  spec. 
Gew.  ist  bei  0J  1,2219,  ihr  Siedepunct  bei  115°.  Au»  der  bei  160-190J 
übergehenden  Menge  scheiden  sich  in  einer  Kältemischung  Krystalle  ab: 
CsHwCta,  gechlortes  Amylettchlorid.  Die  von  den  Krystallen  aogepresste, 
nicht  ganz  von  ihncu  befreite  Flüssigkeit  zeigt  denselben  Chlorgehalt,  wie  die 
Krystalle.  Bei  220-  230"  geht  zweifach  gechlortes  Amylenchlorid  CslLCbCL 
Uber.    Diese  Flüssigkeit  zersetzt  sich  etwas  beim  Destilliren  uud  brennt 

§rün  gesäumt  und  hat  bei  0°  die  Dichte  -~  1,4292.    Mit  Kalilauge  bildet 
iese  Verbindung  Chlorkaliura ,  aber  in  alkoholischer  Lösung.   24  Stunden 
lang  auf  t20— 1303  erhitzt  giebt  sie  doch  nicht  alles  Chlor  her. 

(Akad.  zu  Wien,  53.  U$06p 


Analyse  der  Katzenmilch.  Von  A.  Commaille.  In  dem  Colo- 
strum der  Katze,  24  Stunden  nach  der  Geburt,  fand  der  Verf.: 


Butter   33.33  Grm.l 

Casem   31,17  „ 

Lactalbumin    59,64  „  I 

Lactoprotoin    4,67  „  \  im  Liter 

Milchzucker  und  organische  | 

Säuren  .   49,11  „  I 

Asche   5,85  „  I 


Die  Katze  war  fast  ausschliesslich  mit  Fleisch  gefüttert  worden. 

  (Compt.  rend.  63,  692.) 


Ueber  Krystallisation  de#  Einfach-Schwefelnatriums.   Von  Dr.  II. 

Finger.  Wenn  man  in  starke  Natronlauge  Schwefelwasserstoff  leitet,  so 
bilden  sieh  Nadelu,  die  iu  Quadratoctaeder  übergehen.  Diese  letzteren  sind 
von  Ii  a  m  m  c  1  s  b  e  r g  und  Luthe  (diese  Zeitsehr.  2, 445)  untersLcht  Diese 
an  der  Luft  trübe  werdenden  Krystalle  können  aus  VVeingeinst  ohne  wesent- 
liche Gestaltänderung  umkrystallisirt  werden,  lu  der  Flüssigkeit,  aus  der 
diese  Quadratoctaeder  Na»S  -f-  9  au.  entstanden  sind,  bilden  sich  nachher, 
von  IIa  Hintelsberg  auf  Wunsch  des  Verf.  krystaJIographiseh  untersuchte, 
rhombische  Fäulen  von  der  Zusammensetzung  Ka-jS  +  6  aq.  Die  Krvstalle 
sind,  wie  die  Octai'der,  farblos,  durchsichtig,  stark  glänzend  uud  reicht  lös- 
lich ,  diese  Säulen  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  zuerst  ent- 
stehenden beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Katronlauge  Um  ihre 
Zusammensetzung  festzustellen  wurde  das  Natrium  als  NaCl  und  der  Schwefel 
als  CdS  bestimmt  '  (Pogg  Aun.  12$,  63.r>  ) 

■ 

Ueber  die  Einwirkung  von  salpetersaurem  Silber  und  Salpeter- 
säuren! Quecksilberoxydul  auf  Fiatin chlorid.  Von  A.  Commaille. 
I.  Giesst  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  in  eine  Platinchlorid- 
lösung,  so  entsteht  ein  reichlicher,  gelber  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit 
entfärbt  sich  nach  längerem  Stehen  oder  beim  Krwärmen  vollständig.  Dieser 
Niederschlag  schwärzt  sich  nicht  im  Sonnenlicht,  wird  aber  im  zerstreuten 
Licht  nach  längerer  Zeit  grau.  Ammoniak  zieht  daraus  bei  längerer  F^in- 
wirkung  alles  Chlorsilber  aus  und  hinterlässt  l'latinehlorür,  warme  Salzsäure 
verwandelt  das  l'latinehlorür  in  Chlorid  unter  Zurücklassung  von  Chlorsilber. 
Die  Analyse  des  gelben  Niederschlags  ergab  die  Formel  AgCl  4-  2(PtCb. 

II.  Line  Lösung  von  reinem  salpetersauren  Quecksilberoxydul  giebt 
unter  denselben  Umständen  einen  hellgelben,  rasch  kastanienbraun  werden- 
den Niederschlag.  Setzt  man  aber  das  Queeksilbersalz  vorsichtig  nach  und 
nach  hinzu  und  entfernt  vor  jedem  neuen  Zusatz  den  Niederschlag,  so  be- 
merkt man,  daas  die  letzteren  Niederschläge  immer  längere  Zeit  erfordern 
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um  sich  zu  bräunen,  bis  ßie  zuletzt  fast  ganz  selb  bleiben.  Kali  und  Am- 
moniak schwärzen  die  Niederschläge  sehr  rasc-h.  Führt  man  die  Operation 
in  der  Wärme  aus.  so  besteht  der  Niederschlag  aus  metallischem  Platin. 
Dasselbe  ist  der  Fall,  weun  man  die  in  der  Kälte  erhalteneu  Niederschläge  # 
mit  Salzsäure  behandelt.  In  siedender  Salpetersäure  lüsen  sich  die  gelben 
und  braunen  Niederschläge  nach  längerer  Zeit  auf.  Beim  Erhitzen  für  sich 
entwickeln  sie  Wasser  und  spalten  sich  in  ein  weUses,  stellenweise  rech- 
liches Sublimat  und  in  metallisches  Platin.  Die  Zusammensetzung  der  Nie- 
derschläge ist  je  nach  der  Bereit ungsweise  eine  verschiedene.  Iii  den  frac- 
tionirten  Fällungen  nimmt  die  Queeksilbermeuge  um  so  mehr  zu ,  je  mehr 
die  des  Platins  abnimmt.  Auf  die  Zusammensetzung  des  ganzen  Nieder- 
schlags ist  es  nicht  von  EinHuss,  welche  der  beiden  Lösungen  man  in  die 
andere  giesst.  Alle  Niederschläge  enthalten Wasser,  welches  bei  115°  nicht 
entweicht,  und  ein  Oxyd  oder  wahrscheinlicher,  da  die  Lösung  freie  Sal- 
petersäure enthält,  ein  Oxychlorür.  Salpetersäure»  Platin  bildet  sich  hier 
ebensowenig,  wie  beim  Versuch  1  in  bemerkbarer  Menge.  Der  auf  einmal 
vollsändig  ausgefällte  Niederschlag  hat  annähernd  die  Zusammensetzung: 
Ptt'l  -f  Hg*Cl  +  2lIgO  t  5110.  (CompL  rend.  63,  553  ) 


TJeber  Kupfersuperoxydhydrat.  Von  C.  W  e  1 1  z  i  e  n.  Fügt  man  zu 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd-Ammoniak  Wasserstoffsuper- 
oxyd, so  bildet  sieh  unter  lebhafter  Sauerstofientwicklung  ein  olivengrüner 
Niederschlag,  welcher  unzweifelhaft  identisch  mit  dem  Kupfersuperoxyd  vou 
Thenard  ist.  An  der  Luft  trocknet  dieser  Niederschlag  zu  einer  grünlich 
braunen  Masse  ein.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Product  ergab  bei 
der  Analyse  Zahlen,  welche  nach  Abzug  von  etwas  mehr  als  lOProe.  Kic- 
-  seisäure  (die  von  dem  zur  Bereitung  des  Wasserstoffsuperoxyds  benutzten 
Baryumsuperoxyd  stammte),  annähernd  für  die  Formel  CuOsILO  passteu. 
Mit  verdünnter  Salzsaure  gnbt  der  Körper  Kupferchlorid,  Wasserstoft'super- 
oxy«l,  Wasser  und  eine  kleine  Quantität  freien  Sauerstoffs,  aber  k«in  Chlor. 
Wird  die  trockne  Verbindung  über  Quecksilber  mit  verdünnter  Salzsäure 
zusammen  gebracht,  so  bildet  sich  nur  sehr  wenig  Sauerstoff  und  es  ent- 
steht Quecksilberclilorür.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  giebt  bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  und  Quecksilber  dieselbe  Kcaetion. 

ILO*  -f  ILl'la  -f  Hga       2ILO  -f  Jigif'L. 
Fügt  man  zu  einem  Gemisch  vou  Wasserstoffsuperoxyd  und  Salzsäure 
sehr  fein  verteiltes  Gold,  so  bildet  sich  Goldehloriir.    Mit  Kupfer  entsteht 
Kuptlichloiiir.  >Compt.  rend.  Ii.},  511).) 

Ueber  die  blauen  Schlacken  Von  <h.  Mcne.  Die  blaue  Farbe  der 
Schlacken  ist  häufig  der  (»«'genwart  von  Titansäure  zugeschrieben  worden. 
Der  Verf.  zieht  aus  einer  Keihe  von  Analvsen  solcher  Schlaekeu  den  Sehluss, 
da«s  «lie  Titansäure  allenlings  der  Schlacke  eine  charai  terisfi.sehe  Farbe  und 
Aussehen  ertlailt,  da»s  sie  aber  nicht  in  allen  Fällen  «lie  Ursache  «1er  blauen 
Farbe  ist.  iGompt.  rend.  Oos.) 

Gruncllohren  der  theoretisc  hen  Chemie  und  Beziehungen  zwischen 
den  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der  Körper.  Von 

Heinrich  Ludw  ig  Buff,  Privatdocenten  der  Chemie  in  Güttingen.  Er- 
langen, Ferd.  Enke's  Verlag.   !M>(>.  s  .  210  Seiten,  n.  Thlr. 

Die  chemische  Literatur  der  letzten  Jahre  weist  eine  ganze  Keihe  von 
Schriften  auf,  welch«'  die  längere  Zeit  vernachlässigte  theoretische  Behand- 
lung der  Wissenschaft  sich  zur  Aufgabe  machen.  Es  darf  «lies  als  ein  Zei- 
chen gelten,  dass  das  empirische  Material  reich  und  übersichtlich  genug 
geworden  ist,  um  ein  theoretisches  Zusammenfassen  zu  gestatten.  Die  ver- 
schiedenen Autoren  aber,  welche  sich  ein  solches  bisher  zur  Aufgabe  stell- 
ten, haben  sich  alle  auf  «Ii«;  Bearbeitung  einzelner  Kapitel  oder  die  Aus- 
führung bestimmter  theoretischer  Gesichtspuncte  beschränkt  und  demgemäss 
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ihren  Schriften  Titel  gegeben ,  welche  die  Prätension  einer  vollständigen 
theoretischen  Behandlung  des  ganzen  Gebietes  der  Chemie  von  vornherein 
ablehnen.  Die  grosse  Schwierigkeit  der  Aufgabe  rechtfertigte  eine  solche 
*  Selbstbeschränkung,  so  sehr  auch  die  einheitliche  theoretische  Behandlung 
des  ganzen  Gebietes  wünschenswert!!  sein  mochte. 

Das  vorliegende  Buch  ist  das  erste,  welches  versucht,  diese  umfassende 
Aufgabe  zu  lösen,  die  Gruudlehren  der  theoretischen  Chemie  dem  Leser 
darzustellen.  Der  Umfang  des  Buches  von  13  Bogen,  der  den  der  neueren 
theoretisch- chemischen  Monographien  kaum  oder  nicht  Ubersteigt,  erscheint 
etwas  knapp  für  eine  solche  Arbeit;  er  verlangt  jedenfalls  eine  sehr  ge- 
drängte  Darstellung. 

Ueber  die  Gesichtspuncte,  aus  denen  der  Verf.  seine  Aufgabe  in  An- 
griff genommen,  giebt  die  Vorrede  keinen  Aufschluss;  sie  behandelt  viel- 
mehr etwas  ausführlich  und  nicht  ganz  ohne  Keclame  die  persönliche  Qua- 
lifikation des  Verf.  Das  Inhaltsverzeichniss  dagegen  gewährt  eine  ausführ- 
liche und  vollständige  Uebersicht  des  bearbeiteten  Gegenstandes.  Seine 
Reichhaltigkeit  und  weist  zweckmässige  Anordnung  zeigt  dem  Jxjser,  dasa 
der  Verf. ,  wie  er  in  der  Vorrede  hervorhebt ,  auf  die  Anordnung  der  ein- 
zelnen Kapitel  viel  Nachdenken  verwendet  hat. 

Auf  eine  kurze  Einleitung,  durch  einige  allgemein  bekannte  Notizen 
aus  der  ältem  Geschichte  der  Chemie  folgt  die  Unterscheidung  der  Ele- 
mente von  den  Verbindungen,  wobei  sofort  die  ätiotropen  Modifikationen 
der  ersteren  ausführlich  besprochen  und  beschrieben  werden ;  dann  eine 
sehr  kurz  gehaltene  Uebersicht  der  Verbindungen  nach  wechselnden  Mengen- 
verhältnissen ,  Mischung,  Lösung  und  Absorption,  zu  denen  auch  die  Ver- 
bindungen mit  Krvstallwasser  gerechnet  werden.  Die  nun  folgende  Be- 
trachtung der  Verbindung««  nach  festen  Verhältnissen  wird  mit  der  Lohre 
von  der  Aequivalenz  und  den  sogenannten  Aequivalent-  oder  alten  Atom- 
gewichten cigeleitet  und  an  diese  die  Atomlehre  und  die  jetzt  übliche  Be- 
stimmungsweise der  Atomgewichte  geknüpft.  Hierauf  folgt  die  Besprechung 
der  Beziehungeu  von  Atom-  und  Moleculargrösse  zum  Volumen  und  zur 
"Wärmccnpacität,  an  welche  sich  die  Betrachtung  der  Art  des  Zusammen- 
trittes der  Elemente  zu  Verbindungen  reiht.  Nach  diesen  allgemeinen  Ka- 
piteln wendet  sich  der  Verf.  zu  den  Eigentümlichkeiten  der  KohleustorT- 
verbindungen ,  deren  Besprechung,  z.  Th.  mit  ausführlicher  Beschreibung 
der  zahlreichen  Gruppen  von  Stoffen,  mehr  als  ein  Drittel  des  Buches  (75 
Seiten)  einnimmt.  Das  letzte  Viertel  (52  S.)  ist  zur  einen  Hälfte  den  Be- 
ziehungen der  Zusammensetzung  zur  Krystallforra  (5  8.),  dem  Siednuncte 
iV  -2.  S.)  und  der  Dichte  (15*  j  S.i,  ferner  den  Wärmewirkungen  durcli  che- 
mische Processe  (5  S.i,  zur  andern  Hälfte  der  Betrachtung  der  chemischen 
Affinität  und  ihrer  Abhängigkeit  von  äusseren  Umständen  gewidmet.  Die 
Frage  nach  der  Zerlegbarkeit  unserer  jetzigen  Elemente  bildet  den  Schluss. 

Die  Verkeilung  des  liaumes  auf  die  verschiedenen  Kapitel  ist  eiue 
ausserordentlich  ungleiche,  und  dasselbe  gilt  von  der  Behandlung  und  Dar- 
stellung. Es  wird  dem  Leser  nicht  klar  und  scheint  auch  dem  Verf  nicht 
ganz  klar  geworden  zu  sein,  welche  Klasse  von  Lesern  er  voraussetzen 
wollte.  Manche  Theile  können  nur  für  Anfänger  berechnet  sein ,  sowohl 
der  Darstellung,  wie  dem  oft  sehr  elementaren  und  dürftigen  Inhalte  nach; 
andere  aber  sind  ohne  eine  vollständige  Kenntniss  des  behandelten  Gegen- 
standes ganz  unverständlich.  Für  ein  Lehrbuch  ist  die  Darstellung  nicht 
systematisch  genug.  Die  technischen  Kunstwörter  werdcu  fast  überall  be- 
nutzt, bevor  oder  ohne  dass  sie  erklärt  werden.  Wer  aber  ihre  Bedeutung 
schon  kennt,  bedarf  nicht  erst  der  oft  sehr  elementaren  Definitionen.  Ebenso 
musste  der  Verf.  bei  der  Kürze  des  Buches  die  vielen  ausführlichen  Be- 
schreibungen weglassen,  wenn  er  für  schon  chemisch  gebildete  Leser  schrei- 
ben wollte,  die  dieselben  leicht  in  jedem  Lehrbuche  finden. 

Gleich  das  erste  Kapitel  über  die  Elemente  und  ihre  allotropen  Modi- 
fikationen krankt  an  solcher  Breite  der  Beschreibung;  das  folgende  dagegen, 
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Uber  die  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen,  an  einer  solchen 
Kürze,  dass  man  es  lieber  ganz  entbehren  möchte. 

Dass  die  Atomlehre  durch  die  Aequivalente  und  die  nunmehr  verlas- 
senen Atomgewichte  eingeleitet  wird,  thut  der  Kürze  uud  Klarheit  sehr 
Eintrag.  Es  ist  gewiss  bezeichnend,  dass  zwei  ganz  elementar  gehaltene, 
gleichzeitig  mit  dem  vorliegenden  Werke  erschienene  Lehrbücher')  diesen 
Umweg  vermeiden  und  den  Schüler  sogleich  zu  den  jetzt  angenommenen 
Atomgewichten  führen.  Es  ist  dieses  der  einfache  unu  gerade  Weg.  Der 
Versuch,  den  angesehene  Vertreter  der  Wissenschaft  vor  einigen  Dccennieu 
machten,  Btatt  der  hypothetischen  Atome  die  flir  real  gehaltenen  Aequi- 
valente einzuführen,  dieser  Versuch  war  ein  verfehlter,  mochte  seiner  Zeit 
auch  noch  so  viel  für  ihn  sprechen.  Es  hat  keineu  Zweck  einen  solchen 
Uberwundeneu  Standpunct  fort  und  fort  zu  erhalten  und  zu  pflegen  und 
die  veralteten  Atomgewichte  stets  aufs  Neue  wieder  einzuschmuggeln.  Zu- 
dem sind  gerade  die  llülfsmittel  zur  Feststellung  des  Atomgewichtes  in 
letzter  Zeit  so  vielfach  dargestellt  und  discutirt  worden,  dass  der  Verf., 
wie  die  genannten  vortrefflich  redigirten  Lehrbücher  thun,  das  Kesultat 
dieser  Diseussionen  ruhig  hätte  annehmen  können,  ohne  die  ganze,  jedem 
Chemiker  bekannte  Entwicklung  nochmals  zu  reproduciren.  Auch  das  Ge- 
setz der  paaren  Aequivalentzahlen  (S.  2*)  hätte  als  antiquirt  wcgbleibeu 
können. 

Auch  der  Inhalt  der  Kapitel  über  die  spec.  Gewichte  der  Gase,  die 
Volumtheorie ,  die  Moleculartheorie,  die  lieziehungen  der  spec.  Wärme  zur 
Atom-  und  Moleculargrösse  ist  durch  die  neueren  Schriften  allgemein  be- 
kannt Verf.  hätte  sich  daher  mit  der  einfachen  Angabe  der  für  die  Be- 
stimmung der  Molecular-  und  Atomgewichte  geltenden  Kegeln  von  Avo- 
gadro  und  von  Dulong  und  Petit  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt 
begnügen  können.  Er  konnte  umsomehr  die  nochmalige  Herleitung  unter- 
lassen, als  er  doch  nicht  auf  die  Originalabhandlungen  zurückgegangen  ist. 
Hätte  er  diese  genau  studirt,  so  würde  er  die  Ansichten  von  Herze  Mus 
und  von  Ampere  über  die  Volumverhältnisse  der  Gase  in  weniger  ungün- 
stigem Lichte  dargestellt,  und  Neumann's  Gesetz  der  spec.  Wärine  zu- 
sammengesetzter Körper*-  nicht  so  unrichtig  wiedergegeben  habeu.  Dieser 
soll  entdeckt  haben ,  „dass  die  Molecularwärme  im  Allgemeinen  gleich  sei 
der  Summe  der  Atomwärme  der  zu  einem  Moleciil  verbundenen  Elemente.'* 

In  der  Zusammenstellung  der  Atomgewiehtszahlen  sind  manche  der- 
selben auf  mehr,  die  meisten  auf  weniger  Ziffern  angegeben  als  experimen- 
tell genau  bestimmt  sind.  Mag  immerhin  der  eine  oder  andere  Chemiker 
zu  seinem  Privatgebrauche  die  Atomgewichte  abrunden,  wer  die  Funda- 
mente der  Wissenschaft  darstellen  will,  darf  die  Mühe  nicht  scheuen,  solche 
Fundamentalzahlen  genau  und  unangetastet  wiederzugeben. 

Die  Art  des  Zusammentrittes  der  Elemente  zu  Verbindungen  würde 
Verf.  aber  viel  klarer  dargestellt  haben,  hätte  er,  was  absolut  nothwendig 
ist,  die  gasförmigen  von  den  tropfbaren  und  festen  Stoffen  streng  geson- 
dert. Auf  seine  lietrachtungen  über  die  nach  ihm  fortwährend  wechselnde 
Sättigungscapacität  der  Atome  kanu  man  nur  Lau r eu  t's  Wort  anwenden: 
,.1'arbitraire  y  regne  sans  partage"  (Methode  de  chhnic  p.  27).  Die  Will- 
ktihr  ist  oft  ohne  gleichen  und  meist  ganz  zwecklos.  Manche  Annahmen 
siud  geradezu  unrichtig.  Das  Niob  wird,  trotz  M  a  r  i  g  n  a  c  's  Untersuchungen, 
zu  den  4  werthigen  Elementen  gezählt.  Der  Stickstoff  soll  jede  beliebige 
Sättigungscapacität  haben  von  1-  bis  zu  5facher  u.  s.  f. 

Der  den  Kohlenstoffverbindungen  gewidmete  Abschnitt  enthält  eine 
Menge  von  Beschreibungen  und  verschiedenen  Speeialitäten,  die  ganz  über- 
flüssig sind.  Statt  die  bisher  erkannten  allgemeinen  Gesetze  kurz  und  klar 
hinzustellen,  giebt  der  Verf.  hier  wie  in  manchen  der  folgenden  Abschnitte 

1)  C.  F.  Kam m  eis b c r  g ,  Gmndriss  der  unorganischen  Chemie,  gemäss 
den  neueren  Aneichten.  Berlin,  1 8G7.  —  II.  E.  Roscoe,  Lcssons  in  elemen- 
tary  Chemistry.    London,  ISOti. 
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lange  Reihen  von  Beispielen,  deren  manche  nicht  einmal  eine  Folgerung 
von  irgend  allgemeinem  Interesse  ergehen.  Der  Abschnitt  enthält  häutige 
Abschweifungen  und  manche  unbewiesene  Annahmen. 

Das  Kapitel  vom  Isomorphismus  ist  ein  fast  wörtlicher  Auszug  aus 
Kopp's  Lchrb.  der  theoret.  Chemie.  Die  Angabe  <S.  i:>5i.  nach  der  die 
Chloride  der  Alkalien  quadratisch  krystallisiren  sollen,  scheint  daher  zu 
rühren,  dass  Kopp  dieses  in  der  folgenden  Zeile  von  einigen  Doppelver- 
bindungen derselben  angiebt. 

Für  die  Beziehungen  der  Zusammensetzung  zu  den  Siedepuncten  uud 
dem  specilisehen  Gewichte  würde  ebenfalls  eine  kurze  Angabe  der  bis  jetzt 
entdeckten  allgemeinen  Gesetze  mehr  am  Platze  gewesen  sein,  als  die  Auf- 
stellung von  einzelnen  Beispielen,  die  den  Gegenstand  nicht  erschöpfen. 

Die  Siedepunetregelmässigkeiten  werden  sehr  kurz  mit  einigen  heraus- 
gegriffenen Beispielen  aut  3' 2  S.  abgemacht.  Kein  Wort  von  der  allge- 
meinen Form  <ies  Problems,  die  Abhängigkeit  der  Dampftension  von  der 
Temperatur  zu  bestimmen;  kein  Wort  von  anderen  als  Kohlenstoffver- 
bindungen. 

Bei  den  spec.  Volumen  geht  der  Verf.  ohne  Noth  auf  „Aetherhüllen" 
und  Abstände  der  Atome  zurück.  Er  bespricht  einige  ganz  unsichere  und 
problematische  Data  und  übergeht  dafür  manche  bessere.  Vom  Atom  Vo- 
lumen des  Kaliums  wird  in  Folge  eines  Kecheufehler.s  behauptet,  es  sei  dem 
des  Natriums  nahezu  gleich,  während  in  Wirklichkeit  sich  die  Atomvolume 
von  Li.  Na,  K,  Hb  wie  1:2:1:5  verhalten. 

Die  Behauptung  des  Verf.,  dass  die  Bestimmungen  der  Verbrennungs- 
wärmen „keine  übereinstimmenden  Resultc  geliefert"  und  „keine  bestimm- 
ten Kegelmässigkeiten  ergeben  hätten",  ist  doch  glücklicher  Weise  nicht 
ganz  gerechtfertigt. 

Der  Abschnitt  über  die  Affinität  enthält  manche  ganz  hübsche  Aus- 
führungen, ist  aber  im  Ganzen  viel  zu  kurz  und  lückeuhaft.  Die  Beziehungen 
zur  Eletrieität,  denen  in  der  Vorrede  „eine  eingehende  Ileriieksichtigung" 
zugesagt  wird,  erhalten  diese  auf  1 1  .»  Seiten.  Faraday's  electrolytisches 
Gesetz  wird  in  einer  Anmerkung  abgemacht,  als  ob  es  nicht  zu  den  „Grnnd- 
lehreu"  gehörte!  Die  chemische  Wirkung  des  Lichtes  wird  auf  einer  halben 
Seite  besprochen.  Der  „Wechsel  der  Valenz",  den  der  Verf.  überall  an- 
nimmt, wird  schliesslich  (S.  20."))  als  mächtige  Naturkraft  eingeführt.  Wir 
glauben,  dass  seine  mächtige  Wirkung  nur  darin  bestehen  kann,  dass  er 
die  kaum  geordnete  Aftinitätslchre  wieder  in  Verwirrung  bringt. 

Der  Verf.  würde  seiner  Aufgabe  besser  genügt  haben,  hätte  er  einige 
seiner  Lieblingsideen  weniger  in  den  Vordergrund  gedrängt,  die  vielen  Ab- 
schweifungen unterlassen  und  eine  gleichförmigere  Darstellung  des  vorhan- 
denen Materiales  erstrebt.  Genaue  Literaturnachweise')  hätten  ihm  manche 
Ausführung  erspart  und  seinem  Buche  einen  bleibenden  Werth  verliehen. 
Sie  würden  ihn  selbst  gezwungen  haben  zu  einem  sorgfältigen  Studium  der 
ersten  und  ursprünglichen  Quellen,  das  dem  Werke  sicherlich  sehr  för- 
derlich geworden  wäre. 

Der  Styl  ist  eigenthflnilieli  und  nicht  allein  in  den  aus  fremden  Sprachen 
stammenden  Ausdrücken  manchmal  in  ConHict  mit  dem  Herkommen. 

Die  Ausstattung  des  Buches  ist  der  angesehenen  Verlagshandlung  ent- 
sprechend. Nur  die  fetten  gestrichenen  Lettern  sind  unschön,  uud  das 
liueh  leidet  an  dem  Erbfehler  des  Enko 'sehen  Verlages,  sofort  zu  zer- 
fallen, sobald  es  aufgeschnitten  wird. 

Neustadt-Ebers  wa  lde,  Oer.  31.  Lothar  Meyer. 


Ii  Dus  ganze  liueh  enthalt,  abgesehen  von  der  Vorrede,  ein  einziges  Citat 
iS.  35) ,  uud  auch  dieses  geht  nicht  auf  das  dem  Verf.  leicht  zugangliche  Ori- 
ginal zurück. 
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Eine  neue  Reihe  organischer  Diamine. 

Von  H.  Schiff. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  02.) 

Wir  haben  über  den  grössten  Tlieil  dieser  Arbeit  schon  früher 
berichtet  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  148,  400,  549)  und  geben  daher 
.  nur  eine  Ergänzung. 

Die  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  401)  beschriebene  Verbindung  Di- 
önanthyliden-Toluylendiainin  tToluylen-dibenzylen-diamiu)  schmilzt  bei 
122 — 12S°.  Diese  Verbindung  ist  beständiger  als  das  Ilydrobenz- 
amid  und  zerfällt  bei  allen  tiefer  gehende!)  Zersetzungen  in  Benz- 
aldehyd und  Amidverbindungen  der  Toluylreihe. 

Die  Einwirkung  des  Oenanthols  auf  ein  krystallinisches  Rosani- 
linsalz, ara  besten  das  Acetat  oder  Arseniat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  550), 
wird  dadurch  befördert,  dass  man  dem  zuletzt  zugegebenen  Oenau- 
tholantbeil  einige  Tropfen  Salzsäure  und  wasserfreien  Alkohol  zusetzt, 
dadurch  wird  aber  auch  die  Bildung  eines  unlöslichen  Harzes  befördert. 
(Wasserfreier  Alkohol,  wenig  Salzsäure  und  Oenanthol  bilden  eine  äthe- 
risch riechende  chlorhaltige  Verbindung.)  Die  entstehenden  Salze  haben 


A8H3O4.  Eine  verdünnte  weingeistige  Lösung  des  Chlorhydrats  der 
Base  oder  der  mit  Salzsäure  geinengten  Acetatlösung  mit  Platinchlorid 
versetzt,  giebt  einen  krystallinischen,  gefärbten,  mit  Aetherweingeist 
zu  waschenden  Niederschlag -Gr  1 H7 4 Nr>.H 2 Pt2Cl«  (bei  100°).  Aus  oou- 
centrirten  Lösungen  entsteht:  -Gei H74Ne.H4Pt4Cli2  und  als  Gemenge 
beider  Salze  erhielt  der  Verf.  €\h  Ü^NtiAPtaClfl.  Das  Chlorhydrat 
zum  Syrup  eingedampft  und  mit  festem  Platinchlorid  versetzt  und  mit 
Aetherweingeist  gewaschen  hinterliess:  £\>i r^Na.HfcPtoClis.  Valeral- 
dehyd  oder  Oenanthaldehyd  wirken  weder  allein  noch  in  Alkohol  gelöst 
,   bei  100«  auf  Anilinblau  ein. 

Die  Aldehyde  wirken  nicht  auf  Methylconiin  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
I,  149)  und  Chinolin,  schwer  auf  Morphin  und  Strychniu.  —  Oenan- 
thol und  Valeral  verwandeln  den  Harnstoff  in  ein  dickes  Gel.  Mit 
Benzaldehyd  bildet  der.  Harnstoff  eine  aus  Alkohol  in  seideglänzenden 


ist  in  Wasser  unlöslich  und  schmilzt  bei  240°.  Kochendes  Wasser 
zersetzt  sie  langsam  in  Harnstoff  und  -Bittermandelöl.  Säuren  sind 
ohne  Einwirkung ,  Schwefelsäure  bildet  eine  rothe  Lösung.  Neben 
dieser  Verbindung  scheint  Hydrobenzamid  und  andere  ähnliche  Ver- 
bindungen und  kohlensaures  Ammoniak  zu  entstehen.  Laurent  und 
Gerhardt  glauben  bei  derselben  Einwirkung  ^2öH2sNsG4  (?)  erhal- 


ten zu  haben,  vielleicht  erhielten  sie  Monobenzylenhanistoff  N>  fMIu 


-eo 
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Der  Verf.  betrachtet  auch  die  Glycose  als  eine  aldehydartige 
Verbindung  und  hat  beobachtet,  dass  sie  mit  Anilin  und  Toluidin  unt^r 
Wasserabscheidung  zu  einer  Glasraasse  wird,  die,  mit  Wasser  gekocht, 
wieder  Glycose  und  die  Base  giebt. 

Glyoxal  und  Anilin  bilden  bei  mittlerer  Wärme  in  wässriger 
Lösung  eine  Verbindung,  die,  nach  dem  Waschen  mit  Essigsäure,  ein 
sandiges  Pulver  bildet,  welches  leicht  schmelzbar,  unlöslich  in  Wasser 
und  löslich  in  Alkohol  ist.  Aus  dieser  Lösung  fällt,  bei  Salzsäure- 
zusatz, Platinchlorid  Flocken.    Die  reinste  Menge  dieser  Verbindung 

zeigte  einen  Platingehalt,  der  für  die  Formel:  ^^.g^jj*    HPtCla  zn 

sprechen  schien.    Glyoxylsäuro  wirkt  auch  auf  Anilin. 

Oenantholbisulfitnatrium  und  Anilin  liilden  beim  Erwärmen  eine 
dicke  Lösung,  aus  der  langsam  schweflige  Säure  entweicht,  wäscht 
man  mit  Wasser  und  Esssigsäure,  so  bleibt  Dioenanthylidendifenamid : 

2(e7HHe?NaHS03)  -f-  2€«H-N  —  »«{^j^4  +  NasSOs 

+  SO2  -f-  311-2  0.  " 

Ebenso  verhält  sich  die  entsprechende  Bittermandelölverbindung. 

Anilin  und  schweflige  Säure  geben  {j.iHtN.SOs,  diese  Verbin-* 
dung  zerlegt  sich  aber  augenblicklich  und  giebt  ein  sich  weniger  leicht 
zersetzendes,  fettiges  Krystallpulver  SG2.2^«iH-N.  Diese  Verbindungen 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aetber.  Schwef- 
lige Säure,  in  Wasser  und  Anilin  geleitet,  giebt  Verbindungen,  die 
sich  augenblicklich  unter  Entwicklung  von  S  O2  zerlegen  und  zunächst 
in  die  weniger  zersctzliehe  .SO2.4-Cr.H7N  -f-  n  aq.  übergehen. 

Acelaldchyd  und  schweflig saures  Anilin  wirken  sehr  heftig  auf 
einander  ein,  unter  Entweichen  von  schwefliger  Säure  entsteht  ein  Harz, 
das  wesentlich  aus  Diäthylidendifenamin  besteht.  Wendet  man  das 
Aldehyd,  durch  Aether  verdünnt,  in  kleinen  Mengen  an,  so  erhält  mau 
kleine  farblose  Säulen.  Bei  Anwendung  des  wasserfreien  schweflig- 
sauren  Anilins  und  Verdünnung  mit  wasserfreien  Aether  besitzt  die 
Verbindung  folgende  Zusammensetzung:  SOi.^-.iHiN.^HiO.  Diese 
Verbindung  löst  sich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  nicht  in  Aetber. 
Beim  Erwärmen  folgt  folgende  Zersetzung: 

DiiMhylidcndift'naroin 
Der  Verf.  schlägt  diese  Zersetzung  zur  Darstellung  des  Diäthyliden- 
difenamin vor.    Durch  Ammoniak  und  Basen  erfolgt  Zersetzung  der 
Verbindung  in  Anilin  und  Aldehyd.    Das  ^/C^N^^O  lässt 
nach  und  nach  SO2  entweichen. 

Oenanthatdehyd  und  schwefligsaures  Anilin  wirken  langsam  aof 
einander  ein  und  bilden  .S02.2{?iiH7N.2£-  H14O ,  ein  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  ausfallendes  Oel,  welches  in  weisse  Krystalle  übergeht 
aus  ätherischen  Lösungen  erhält  man  diese  Krystalle  sogleieh.  l>i* 
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Verbindung  läset  sich  aus  Aether  und  Wasser  aus  letzterem  unter 
theilweiser  Zersetzung  umkrystallisiren. 

Die  Bittermandelölverbindung  S€)2,2€6H-N,2-e7H»i0  entsteht 
wie  die  Oenantholverbindung.  Sie  bildet  lange  weisse  Nadeln,  die  aus 
warmem  Wasser,  besonders  wenn  es  schweflige  Säure  enthält,  leicht 
ohne  merkliche  Zersetzung  krystallisirt  werden  können.  Die  getrock- 
nete Verbindung  zersetzt  sich  nicht.  Erhitzt  zerfällt  die  Verbindung 
nur  schwierig. 

Die  entsprechende  Valeralvcrbindung  ist  sehr  zersetzlich  und  scheint 
folgende  Zusammensetzung  zu  besitzen:  SÖ2.2f/üH7N.2-G5HioO. 

Schwefelsaures  Rosanilin  und  Aldehyde,  Rosanilinhydrat,  mit 
wässriger  schwefliger  Säure  befeuchtet,  wird  grün  und  das  Salz  löst 
sich  in  überschussiger  Säure  langsam  und  bildet  das  Trisulfit,  welches 
nicht  fest  erhalten  werden  konnte,  neben  Leukauilinsalz : 

e2oHittNs  -f  ftO-2  +  2U2G  —  €-2oH2|N3  -h  SH294. 

Leukunilin 

Wird  die  Lösung  des  schwefligsauren  Salzes  gekocht,  so  wird  sie  roth 
und  diese  Lösung  geht  leicht  durch  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kali 
oder  Bleihypcroxyd  in  das  tiefere  Roth  de>  Rosanilinsalze  über.  Die 
schwefligsanren  Rosanilinverbindungen  scheinen  mit  schwefliger  Säure 
dieselbe  Verbindung  zu  geben,  wie  das  Rosanilin  und  Aldehyd  allein. 
Schweflige  Säure  wirkt  auf  diese  Verbindung  nicht  ein,  ebenso  wenig 
wie  auf  Anilinblau. 

Toluidin,  schweflige  Säure  und  Bittermandelöl  geben  SÖ2. 
2e7H9N.2-e7II.iO.  Aus  Aethylanilin ,  Diäthylanilin ,  Chinoliu  und 
Oenanthol  oder  Benzaldehyd  und  schwefliger  Säure  erhält  man  keine 
krystallisirten  Verbindungen.  Das  Coniin  giebt  mit  schwefliger  Säure 
anscheinend  monokline  Prismen,  löslich  in  warmem  Wasser,  unlöslich 
in  Aether,  welche  sich  aber  nicht  mit  Aldehyden  verbinden,  sondern 
wie  Coniin  und  Aethylanilin  Difenamide  zu  bilden  scheinen.  Vielleicht 
verhält  sich  das  Toluylendiamin  auch  so. 

Schne/Jigsaures  Anilin  und  Acrole'in  wirken  in  ätherischer  Lö- 
sung sehr  heftig  auf  einander  ein,  Aceton  statt  AcroleYn  angewandt, 
giebt  eine  krystallisirte  Verbindung.  Phenol  löst  sich  in  wässrigem 
ßchwefligsauren  Anilin,  giebt  aber  so  wenig  wie  Campher  eine  Ver- 
bindung mit  ihm. 

Der  Verf.  erwähnt  ferner  noch  folgende  Umsetzung: 

2<B203.e«H7N)  +  2enlImO  —  ^{^"J}111  -f-  4BTIO2. 
Boramlid  Aldehyd  Difeimmid 

Das  Difenamid  kann  durch  Aether  von  der  Borsäure  getrennt  werden. 
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Untersuchungen  über  die  Aether  der  Kieselsäure. 

Von  C.  Friedel  und  J.  M.  Grafts.') 
(Ann.  chim.  phys.  [4].   9,  5.) 


I.  Dichlorhydrin  des  Kieselsäure- Aether s ,    2(€?iH5)f   2  wird 


erhalten  durch  Erhitzen  von  I  Mol.  Kieselsäure- Aether  mit  1  Mol. 
Chlorsilicium  oder  von  2  Mol.  des  früher  beschriebenen  Monochlorhydrins, 
mit  1  Mol.  Chlorsilicium.  Die  Bildung  erfolgt  etwas  schwieriger  als  die 
des  Monochlorhydrins,  man  muss  länger  erhitzen  und  die  gebildeten  Pro- 
ducta durch  zahlreiche  fractionirte  Destillationen  unter  sorgfaltigem  Ab- 
halten von  Feuchtigkeit  trennen.  Es  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  sehr 
dem  Monochlorhydrin ,  siedet  zwischen  136  und  138°  und  hat  bei  0° 
das  spec.  Gew.  1,144.    Dampfdichte  gefunden  6,76,  berechnet  6,545. 


2.  Trichlorhydrin  <2iHbl     wurde  durch  langes  Erhitzen  des 


Di-  oder  Monochlorhydrins  oder  des  Kieselsäure  -  Aethers  mit  einem 
Ueberschuss  von  Chlorsilicium  erhalten  und  durch  oft  wiederholte  frac- 
tionirte Destillation  gereinigt.  Siedepunct  104°,  spec.  Gew.  =  1,291 
bei  0°,  Dampfdichte  gef.  6,378,  ber.  6,216. 

3.  Kieselsäure- Diäthyldiamyläther  ►"riOC^Hstef'GsHii  wurde 
auf  ähnliche  Weise,  wie  der  früher  beschriebene  Triäthylamyläther, 
durch  Erhitzen  des  Dichlorhydrins  mit  der  geeigneten  Quantität  Amyl- 
alkohol dargestellt.  Er  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  sehr  dem  Tri- 
äthylamyläther.   Siedep.  245—250»,  spec.  Gew.  bei  0°  =  0,915. 

4.  Kieselsäure- Aethyltriamyläther  &i(€hHsK€fcHit)3  94  wurde 
aus  dem  Trichlorhydrin  auf  dieselbe  Weise  erhalten  und  gleicht  in 
seinen  Eigenschaften  den  beiden  andern  Aetbern.  Siedep.  2S0 — 285°, 
spec.  Gew.  bei  0°  —  0,913. 

5.  Poly kieselsaure- Aethyläther :  Die  Verf.  haben  schon  früher 
beobachtet,  dass  bei  der  Darstellung  von  Kieselsäure- Aether  mit  nicht 
absolut  wasserfreiem  Alkohol  eine  beträchtliche  Quantität  höher  sie- 
dender Producte  entstehen,  welche  den  Dikieselsäure-Hexäthyläther 


enthalten.    Dieser  Aether  ist  eine  ölige,  angenehm  rie- 


chende Flüssigkeit,  welche  bei  233—234°  ohne  Zersetzung  siedet  und 
das  spec.  Gew.  1,0196  bei  0°  und  1,0019  bei  19,2°  hat.  Dampf- 
dichte gefunden  —  12,025,  berechnet  11,86.    Die  Darstellung  von 


I)  Die  Verf.  beschreiben  im  Zusammenhange  alle  ihre  Versuche  über 
diesen  Gegenstand  Wir  Ubergehen  das  aus  früheren  Mittheilungen  bereits 
Bekannte  (s.  diese  Zeitschr.  1863,  235  und  N  F.  1,  430)  und  theilen  nur  die 
neuen  oder  früher  nur  oberflächlich  beschriebenen  Thatsachen  mit.  F. 


/.  Derivate  des  Kieselsäur e- Aethyläther 's. 
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.Ebelmen's  Dikieselsäure - Diäthyläther  gelang  trotz  sehr  zahlreicher 
Versuche  nicht. 

//.  Derivate  des  Kieselsäure-Methyläthers. 

1.  Afonochlorhydrin  Si(£H3)3Cl63  wurde  durch  einstündiges 
Erhitzen  von  3  Mol.  Kieselsäure-Methyläther  mit  1  Mol.  Ohlorsilicium 
in  zugeschmolzenen  Köhren  auf  150°  erhalten.  Aetherisch  riechende 
Flüssigkeit,  brennt  mit  grüngeränderter  Flamme  unter  Verbreitung 
weisser  Dämpfe  von  Kieselsäure.  Siedep.  114,5 — 115,5°,  spec.  Gew. 
bei  0°=  1,1954,  Dampfdichte  gefunden  5,578,  berechnet  5,42.  Durch 
Feuchtigkeit  wird  es  leicht  zersetzt  und  liefert  mit  Holzgeist  wieder 
Kieselsäure-Methyläther. 

2.  Dichtorhydrin  Si( Q\h  12C12  02  wurde  durch  einstündiges  Er- 
hitzen von  2  Mol.  des  Monochlorhydrins  mit  1  Mol.  Chlorsilicium  auf 
100°  erhalten.  Gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Monochlorhydrin, 
Siedep.  98—103°,  spec.  Gew.  bei  0°  «=  1,2595,  Dampfdichte  gefun- 
den 5,66,  berechnet  5,57. 

3.  Trichlorhydrin  Si(-GIl3)Cl3Ö.  1  Mol.  Chlorsilicium  wurde 
mit  3  Mol.  des  Dichlorhydrins  12  Stunden  auf  220°  erhitzt.  Die  Bil- 
dung des  Trichlorhydrins  erfolgt  viel  schwieriger,  als  die  der  beiden 
vorigen  Verbindungen  und  selbst  nach  diesem  langen  Erhitzen  war 
noch  unverändertes  Chlorsilicium  vorhanden.  Siedep.  82  —  86°,  Dampf- 
dichte  gefunden  5,66,  berechnet  5,73. 

4.  Kieselsäure-Aethyltrimethyläther  Sil €2 \h)(Q 113)3  94  entsteht 
als  Hauptproduct,  wenn  man  das  Monochlorhydrin  des  Methyläthers 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von 
Aethylalkohol  behandelt.  Siedepunct  133—135°,  spec.  Gewicht  bei 
bei  0°=—  1,023.  Gleichzeitig  entsteht  unter  Abscheiduug  von  Methyl- 
alkohol der  früher  schon  beschriebene  Dimethyldiäthylälher.  Der 
letztere  Aether  entsteht  überhaupt  auserordentlich  leicht,  sowohl  bei 
der  Einwirkung  von  Holzgeist  auf  Kieselsäure- Aethyläther,  als  auch 
von  Aethylalkohol  auf  das  Drchlorhydrin  des  Methyläthers.  Er  siedet 
bei  143— 146°  und  bat  bei  0°  das  spec.  Gew.  1,004.  Dampfdichte 
gefunden  6,178,  berechnet  6,233. 

5.  Kieselsäure -Triäthylmethylät  her  $}\{QYi$){Qi\h)zQ\  wurde 
durch  Einwirkung  des  Monochlorhydrins  des  Athyläthers  auf  Methyl- 
alkohol zugleich  mit  etwas  des  Diraethyläthers  erhalten.  Siedep.  155 
—  157°,  spec.  Gew.  bei  0°  —  0,989. 

6.  Kieselsäure- Dimethyldiamyläther  Sii^Hs^esHi  1)264  ent- 
stand bei  der  Einwirkung  des  Monochlorhydrins  des  Methyläthers  auf 
2  3  seines  Gewichtes  Amylalkohol.    Siedep.  225-  235°. 

///.  Einwirkung  von  Anhydriden  auf  Kieselsäureäther, 

Bei  der  Einwirkung  vou  Chloracetyl  auf  Kieselsäureäther  ent- 
steht, wie  bereits  früher  erwähnt,  keine  Acetylverbindung ,  sondern 
das  Chlorhydrin  des  Aethyläthers  und  Essigäther.  Erhitzt  man  aber 
25  Grm.  Kieselsäureäther  mit  13  Grm.  Essigsäureanhydrid  14  Stun- 
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den  lang  auf  ISO0,  so  bildet  sich  neben  Essigäther  eine  gewisse  Quan- 
tität von  Acetytkieselsäureäther  Siif  2H5)3(^2H:10J»04 ,  welche  bei 
ungefähr  190°  siedet,  angenehm  sehwach  nach  Essigsäure  riecht,  unter 
Verbreitung  von  Kieselsäure-Dämpfen  brenut  und  beim  Verseifen  mit 
Kali  essigsaures  Kali  bildet.  —  Erhitzt  man  H  Grm.  geschmolzener 
Borsäure  mit  2S  Grm.  Kieselsäureäther  12  Stunden  auf  240°,  so  ent- 
steht kein  Bor-Kieselsäure-Aether,  sondern  als  Hauptproduct  Borsäure- 
Aether  Bol-GilUlaOa. 


Beiträge  zur  Geschichte  der  Phosphorverbindungen 

des  Zinks. 

Von  B.  Renault. 
(Ann.  chim.  phys.  [4].   9,  162.) 

1.  Compactes  Phosphür  ZwzV.  Ein  Gemenge  von  I  Aeq.  phos- 
phorsaurer Magnesia  2(MgOjIIOP05,  2  Aeq.  küustlichem  Schwefelzink 
und  7  Aeq.  Kohle  wurde  in  einer  mit  Thon  beschlagenen  Retorte  bis 
zur  beginnenden  Wcissgluth  erhitzt  und  das  flüchtige  Phosphür  in 
einem  kleinen,  am  Rande  des  Ofens  befindlichen,  rothglühenden,  irde- 
nen Gefäss  aufgefangen.  Es  ist  bleigrau,  behält  seine  Farbe  an  der 
Luft,  verliert  aber  deu  Glauz.  Das  spec.  Gewicht  ist  bei  14°  =  4,21, 
der  Scbmelzpunct  liegt  höher  als  der  des  Zinks ;  bei  einer  Temperatur, 
bei  der  Glas  anfängt  weich  zu  werden,  ballt  es  sich  zusammen  und 
verfluchtigt  sich  schon  etwas  über  seinem  Schmelzpuncte.  In  Stücken 
wird  es  von  Salzsäuro  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Entwick- 
lung von  gasförmigen,  bei  Annäherung  eines  30°  warmen  Körpers 
sieh  entzündenden  Phorsphorwasserstoff  angegriffen,  gepulvert  ent- 
wickelt es  mit  denselben  Säuren  selbst  entzündliches  Gas.  Verdünnte 
Salpetersäure  erzeugt  ebenfalls  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoff, 
concentrirte  oxydirt  den  Phosphor  vollständig  zu  Phosphorsäure.  Mit 
Sehwefelmetallen,  die  mehr  oder  weniger  leicht  ihren  Schwefel  abgeben, 
wie  z.  B.  mit  Bleiglanz  erhitzt,  wird  das  ZinkphosphUr  vollständig 
zersetzt  unter  Bildung  von  Schwefelzink,  metallischem  Blei  und  Phos- 
phor, welcher  abdestillirt.  Schwefelkohlenstoff  verwandelt  es  gleich- 
falls in  Schwefelzink.  Beim  Vermischen  des  feinen  Pulvers  mit  Sal- 
peter oder  chlorsaurcm  Kali  detonirt  es  schwach. 

2.  Krystaltislrtes  Phosphür  Zn3P.  Fängt  man  bei  ,der  Bereitung 
des  obigen  Phosphürs  die  Dämpfe  in  einem  beträchtlich  grösseren  und 
tiefer  im  Ofen  stehenden  doppelten  Tiegel  auf,  so  erhält  man  das 
Phosphür  in  zahlreichen  feinen  verfilzten  Nadeln  mit  schwachem  Me- 
tallglanz. In  diesem  Zustande  ist  es  leichter  veränderlich,  als  in  com- 
pactem, schon  an  der  Luft  riecht  es  nach  Pbosphorwasserstoff  und 
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Stturen  greifen  es  viel  lebhafter  an.  Beim  Uebergiessen  mit  Salpeter- 
säure ist  die  Oxydation  so  heftig,  dass  Entzündung  eintreten  kann. 

3.  Krystallisirtes  Phosphür  Zu>P  bildet  sich  zuweilen  gleich- 
zeitig mit  der  vorigen  Verbindung  in  glänzenderen  und  viel  weniger 
veränderlichen  Krystallgruppen.  An  der  Luft  bleibt  es  unverändert 
und  wird  von  heisser  Salpetersäure  nur  langsam  gelöst. 

4.  Rothe  krystallisirte  Phosphür e.    Wenn  man  ein  Phosphat, 
Schwefelzink  und  Kohle  zusammen  erhitzt,  bildet  sich  häufig,  wenn 
das  Condensationsgefäss  eine  gewisse  Capacität  bat,  zugleich  mit  den 
vorigen  Phosphüren  eine  rothe  Verbindung,  die  sich  stets  an  der  Aus- 
senseite  der  andern  befindet.    Bisweilen  bemerkt  man  quer  durch  das 
Condensationsgefäss  hindurch  mehr  oder  weniger  dicke,  aus  der  Ver- 
einigung einer  Menge  verfilzter  Nadeln  gebildete  Scheidewände,  welche 
nach  dem  Ofen  zu  ein  metallisches  Aussehen,  nach  der  andern  Seite 
hin  eine  Farbe  haben,  die  vom  blassen  Orangegelb  bis  zum  Ziunober- 
roth  variirt.    Erhitzt  man  diesen  letzteren  Körper,  so  entzündet  er 
sich,  brennt  mit  einer  der  des  Phosphors  ähnlichen  Flamme  und  hin- 
terlässt  phosphorsaures  Zink.    Man  erhält  es  leicht  von  schön  rother 
Farbe,  wenn  man  in  einem  Strome  von  völlig  trocknem  Wasserstoff 
Phosphordämpfe  über  roth  glühendes  Zink  oder  Zinkoxyd  leitet.  So- 
bald die  Phos^phordämpfe  das  Zinkoxyd  erreichen,  entzündet  sich 
dieses,  wobei  Glasröhren  leicht  zerspringen.    Zu  gleicher  Zeit  entsteht 
eine  in  ausserordentlich  feinen ,  glänzeuden ,  metallischen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Verbindung,  die  mit  Ausnahme  der  Farbe  dasselbe  Aus- 
sehen wie  die  rothe  Verbindung  hat.    Erhitzt  man  die  rothe  Verbin- 
dung in  einer  zugeschmolzenen  Röhre,  so  wird  sie  dunkler;  war  sie 
Mass  orange,  so  wird  sie  zuerst  roth,  dann  schwarz;  hört  man  mit 
Erhitzen  auf,  so  wird  sie  wieder  roth  und  behält  diese  Farbe.  Bei 
Rothgltthhitze  findet  allmälige  Zersetzung  statt,  indem  unter  Verflüch- 
tigung von  Phosphor  sich  eine  viel  blasser  rothe  Verbindung  bildet, 
aus  der  Ammoniak  eine  gewisse  Menge  von  phosphorsaurem  Zink  aus- 
zieht.   In  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  sich  die  rothe  Verbin- 
bung  in  der  Kälte  nicht,  beim  Erwärmen  langsam  und  die  Lösung 
scheidet  nachher  aus  Sublimatlösung  Calomel  ab.    Warme  Salpeter- 
säure oxydirt  sie  langsam.    Die  Zusammensetzung  wurde  bei  eiuer 
Probe  der  Formel  Zn&P*Ü4,  bei  einer  andern,  der  Formel  ZnPO  ent- 
sprechend gefunden.  Die  oben  erwähnte  metallische  Verbindung,  welche 
sich  beim  Ueberleiten  von  Phosphordämpfen  über  Zink  neben  der 
rothen  bildet,  hatte  die  Zusammensetzung  Z117P7O5.  —  Beim  Behan- 
deln eines  Gemenges  dieser  beiden  Verbindungen  mit  kalter  Salzsäure 
blieb  als  Rückstand  ein  rotheB  Phosphür  von  der  Zusammensetzung 
Zn3P2. 

5.  Amorphes  gelbes  Phosphür  ZulV  Löst  man  eine  ansehn- 
liche Menge  des  Phosphürs  Zn^P  in  verdünnter  Salzsäure,  Salpeter- 
säure oder  Schwefelsäure,  so  bleibt  ein  gelber  amorpher  Rückstand, 
der  ein  neues  ausserordentlich  leicht  entzündliches  Phosphür  ist.  In 
Berührung  mit  concentrirter  Salpetersäure  gebracht,  tritt  Explosion 
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ein.  Mit  pulverisirtem  chlorsaurem  Kali  gemischt,  detonirt  es  beim 
leisesten  Schlag  mit  der  grösfiten  Heftigkeit.  Es  ist  unlöslich  in  ver- 
dünnten Säuren. 

Das  Cadmium  zeigt  in  seinen  Verbindungen  mit  dem  Phosphor 
grosse  Analogie  mit  dem  Zink.  •  Der  Verf.  hat  die  Phosphüre  CdjP 
und  CdP3  bereits  erhalten. 


Electrolytische  Untersuchungen. 

Von  A.  Brester  Zz. 
(Archives  N6erlandaises  1,  290.  f 

Der  Verf.  beweist  zuerst  die  Nichtexistenz  eines  electrolytischen 
activen  Wasserstoffs  dadurch,  dass  er  zeigt,  dass  sowohl  der  durch 
Einwirkung  von  Zn  oder  Fe  auf  verdünnte  Schwefelsäure,  als  auch 
der  durch  Zersetzen  des  Wasserdampfes  durch  glühendes  Eisen  dar- 
gestellte Wasserstoff  wohl  eine  Lösung  von  AgN03 ,  aber  nicht  von 
AgiSOi  reduciren,  und  dass  electrolytisch  dargestellter  Wasserstoff 
sich  genau  ebenso  verhält.  Er  bestätigt  die  Beobachtung  O  sann's, 
dass  der  Wasserstoff,  den  man  erhält,  wenn  man  eine  wässrige  Lo- 
sung von  grade  destillirter  Nordhäuser  Schwefelsäure  der  Electrolyse 
unterwirft,  im  Ag^SÖ*  einen  schwarzen  Niederschlag  entstehen  lässt. 
der  aber  aus  Schwefelsilber  und  nicht  aus  metallischem  Silber  besteht 
Eine  Platinretode,  unmittelbar  nachdem  sie  zur  Electrolyse  verdünnte; 
&Ö4H2  gedient,  in  AgaSOi  gebracht,  reducirt  zuweilen  das  ßalz, 
gewöhnlich  aber  nicht. 

Dann  unterwirft  er  verschiedene  Substanzen  der  Electrolyse. 

1 .  Wrenn  Salpetersäure  kein  Gas  an  der  Oberfläche  der  negativen 
Electrode  von  Platin  oder  Kohle  entwickelt,  wird  die  Säure  zu  NHj 
reducirt.  Derselbe  Strom,  der  an  einer  Platin-  oder  Kohlekatbode  in 
concentrirter  Salpetersäure  kein  Gas  entwickelt,  scheidet  eine  gering 
Menge  davon  ab,  wenn  man  die  Kathode  von  passivem  Eisen  nimmt. 

2.  Wenn  man  bei  der  Electrolyse  der  N03H  als  Anode  einen 
Platindrath,  als  Kathode  einen  Silberdrath  nimmt,  und  diese  in  der 
Flüssigkeit  sich  berühren  lässt,  und  darauf  von  einander  trennt,  so 
wird  der  Platindrath  braun  an  der  Stelle,  wo  er  durch  den  Silberdrath 
berührt  wurde.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  bei  der  Electrolyse 
concentrirter  Schwefelsäure,  jedoch  nicht  in  rother  rauchender  Salpe- 
tersäure, schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Kalium,  Chlor  wassere  toff- 
säure,  Phosphorsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Von  demselben 
Puncto  der  Anode,  der  beim  Berühren  mit  der  Kathode  braun  gewor- 
den, geht  auch  häutig  die  Gasentwicklung  aus,  die  sich  von  da  auch 
über  die  ganze  Oberfläche  der  Anode  verbreitet,  gewöhnlich  nachdem 
der  braune  Fleck  sich  gezeigt.    Eine  solche  Anode  von  Platin,  welche 
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einmal  die  Eigenschaft  erlangt  hat,  sich  braun  zu  färben  in  dem  Augen- 
blicke, in  dem  man  den  Strom  schliesst,  behalt  diese  Eigenschaft  bei, 
selbst  wenn  man  die  Kathode  5  oder  6  Mal  hintereinander  aus  der 
Flüssigkeit  herauszieht  und  wieder  hineintaucht. 

3.  Bei  der  Electrolyse  rother  rauchender  Salpetersäure  wird  am 
positivem  Pol  alle  NO2  in  N63H  oxydirt,  während  am  negativen 
Pol  alle  N63H  zu  NH3  reducirt  wird. 

4.  Bei  der  Electrolyse  des  geschmolzenen  Aetzkalis  gentigt  schon 
eine  Batterie  von  6  Bunsen'schen  Elementen,  um  an  der  Oberfläche 
der  Kathode  eine  Lichterscheinung  auftreten  zu  lassen,  die  höchstwahr- 
scheinlich von  der  Verbrennung  abgeschiedenen  Kaliums  herrührt. 
Nimmt  mau  bei  der  Electrolyse  des  geschmolzenen  Aetzkalis  eine 
Anode  von  Platin,  Silber  oder  Kupfer,  so  löst  sich  diese  in  dem  ge- 
schmolzenen Kali,  und  die  genannten  Metalle  werden  von  Neuem  an 
der  Retode  abgeschieden.  Die  Electrolyse  dieses  Körpers  ist  über- 
haupt von  vielen  secundären  Erscheinungen  begleitet.  Aber  auch  ohne 
Electrloyse  löst  sich  eine  ziemlich  grosse  Menge  Silber  in  geschmol- 
zenem Alkali.    (Vergl.  Meunier,  d.  Z.  N.  F.  1,  492.  —  H.) 

5.  Die  Electrolyse  des  geschmolzenen  Aetznatrons  verläuft  analog 
der  Electrolyse  des  Aetzkalis. 

6.  Bei  der  Electrolyse  des  geschmolzenen  schwefelsauren  Natriums 
zwischen  zwei  Platinelectroden ,  scheidet  sich  Natrium  am  negativen 
Pol  ab  und  vereinigt  sich  mit  dem  Platin  der  Kathode. 

.7.  Bei  «der  Electrolyse  des  geschmolzenen  chlorsauren  Kaliums 
zwischen  Platinelectroden  scheidet  sich  vom  negativen  Pol  Kalium, 
das  sich  mit  dem  Platin  vereinigt,  ab,  während  am  positiven  Pol  ein 
Gemenge  von  Cl  und  Q  frei  wird.  Der  Sauerstoff  hat  einen  Ozon- 
geruch und  lässt  dicke  weisse  Dämpfe  entstehen,  wenn  man  ihn  mit 
Wasser  in  Berührung  bringt. 

8.  Zersetzt  man  concentrirte  Ameisensäure  zwischen  zwei  Platin- 
platten  als  Electroden  eines  Stromes  von  6  Bunsen'schen  Elementen, 
so  scheidet  sich  am  positiven  Pol  ein  Gemenge  von  2  Vol.  Kohlen- 
säure uud  1  Vol.  Sauerstoff,  nimmt  man  Vfat'mdräthe  als  Electroden, 
so  besteht  das  Gemenge  aus  4  Vol.  Kohlensäure  und  l  Vol.  Sauer- 
stoff. Bei  dieser  Electrolyse  nimmt  das  an  der  Kathode  entwickelte 
Gasgemenge  viel  weniger  als  den  doppelten  Raum  des  an  der  Anode 
entwickelten  Gases  ein. 

9.  Die  Glieder  der  Fettsäurereihe  leiten  den  Strom  desto  schlech- 
ter, je  kohlenstoffhaltiger  sie  sind.  6  Bunsen'sche  Elemente  ent- 
wickeln in  verdünnter  Essigsäure  an  der  Platinanode  reinen  6.  Con- 
centrirte Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansänre  leiten  den  Strom  einer 
solchen  Batterie  nur  sehr  schwach.  Geschmolzene  Palmitin-  und  Stea- 
rinsäure isoliren  vollkommen  den  Strom  einer  Batterie  von  8  Bunsen*- 
schen  Elementen. 

10.  Die  geschmolzene  Benzoesäure  leitet  den  Strom  von  8  Bun- 
sen'schen Elementen  nicht.  In  einer  kalt  gesättigten  Lösung  Benzoe- 
säure in  Wasser  entwickelt  ein  Strom  von  6  Bunsen'schen  Elementen 
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nur  H  und  0  in  äquivalenten  Mengen.  Nimmt  man  als  negative 
Eleetrode  hierbei  einen  Platindraht,  so  überzieht  sich  dieser  manch- 
mal mit  einer  schwarzen  Haut,  die  am  Lichte  verschwindet. 

11.  Bei  der  Electrolyse  einer  gesättigten  wässrigen  Zinimtlögong 
entwickeln  sich  an  der  Anode  0  und  002 ,  deren  Volum  3  Mal  so 
gross  ist,  als  das  an  der  Kathode  entwickelte  Gas.  Ausserdem  schei- 
den sich  noch  Krystalle  von  Zimmtsäure  an  der  Platinanode  ab. 

12.  Bei  der  Electrolyse  der  verdünnten  Milchsäure  erhält  man 
an  der  Anode  1  Vol.  002  auf  4  Vol.  Sauerstoff,  die  an  der  Kathode 
entwickelte  Gasmenge  hat  ein  7  Mal  grösseres  Volumen. 

13.  Bei  der  Electrolyse  der  Oxalsäurelösnng  entwickelt  sich  an 
der  Kathode  genau  2  Mal  so  viel  Gas,  als  an  der  Anode.  Das  letz- 
tere besteht  aus  2  Vol.  002  und  1  Vol.  0. 

14.  Aus  einer  gesättigten  Weinsäurelösung  entwickeln  7  Bun- 
sen'sche  Elemente  nur  äquivalente  Mengen  0  und  H.  Während  der 
Electrolyse  bedeckt  sich  die  Platinplatte  am  negativen  Pole  mit  einem 
schwarzen  Anflug,  der  sich  in  Säuren  nicht  löst,  aber  am  Lichte  ver- 
schwindet, und  den  der  Verf.  für  Platinwasserstoff  hält. 

15.  Bei  der  Electrolyse  eines  Salzes  obengenannter  Säuren  erhält 
man  am  positiven  Pole  im  Allgemeinen  Producte,  die  verschieden  sind 
von  den  bei  der  Electrolyse  der  reinen  Säure  erhaltenen.    Bei  der 
Electrolyse  des  ameisensauren  Natriums  bekommt  man  am  positives 
Pole  nur  002.  Um  beide  Electroden  bildet  sich  während  der  Electro- 
lyse ein  leichter  rothbrauner  Niederschlag.    Eine  wässrige  Lösung 
von  valeriaiisaurem  Kalium  liefert  an  der  Anode  ein  Gasgemenge  vod 
52,91  Vol.  002,  37,37  Vol.  Butylcn,  1,71  Vol.  0.    Bei  der  Electro- 
lyse des  geschmolzenen  Palmitinsäuren  Natriums  durch  einen  Strom 
von  5  Bunsen'sehen  Elementen  entwickelt  sich  Gas  an  jeder  der  bei- 
den Platinelectroden.    Zugleich  verbindet  sich  das  ausgeschiedene  Na 
mit  dem  negativen  Platindraht.    Dasselbe  geschieht  bei  der  Electro- 
lyse geschmolzener  Natronseife.    Bei  der  Electrolyse  einer  gesättigten 
und  neutralen  Lösung  von  benzoesaurem  Kalium  scheidet  sich  Benzoe- 
säure und  0  am  positiven  Pole,  H  am  negativen  Pole  ab.    Der  ent- 
wickelte 0  beträgt  etwas  weniger  als  die  Hälfte  des  Volums  des  ent- 
wickelten Wasserstoffs.   Zimmtsaures  Kalium  wird  in  Lösung  zersetzt, 
in  Zimmtsäure  KH0,  0  und  H.   Ein  Theil  der  abgeschiedenen  Zimmt- 
säure wird  durch  den  0  zu  Bittermandelöl  und  Kohlensäure  oxydirt 
Bei  der  Electrolyse  des  gelösten  milchsauren  Kaliums  scheidet  sich  an 
der  Anode  nicht  ganz  1 2  Volum  des  Gases  an  der  Kathode  aus.  Ad 
der  Anode  wurden  auf  8<>  Vol.  002  4  Vol.  0  ausgeschieden.  Wäh- 
rend der  Electrolyse  des  milchsauren  Kaliums  bildet  sich  Aldehydharz. 
Aus  einer  gesättigten  Lösung  von  äpfelsaurem  Kalium  wird  an  der  Anode 
2/»  des  Volums  von  dem  an  der  Kathode  ausgeschiedenen  Gase  ent- 
wickelt.   33,5  VoT.  des  an  der  Anode  entwickelten  Gases  besteht  ans 
32  Vol.  002  und  1,5  Vol.  eines  mit  heller  glänzender  Flamme  bren- 
nenden Gases.    Ausser  Aepfelsäure  scheidet  sich  am  positiven  Pole 
noch  eine  andere  flüchtige  Säure  aus.    Die  Lösung  von  äpfelsaurem 
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Kalium  färbt  sich  während  der  Electrolyse  hell  gelb  und  wird  nach 
8  Tagen  ohne  weitere  Einwirkung  des  Stromes  rothbraun. 

Mi.  Die  Leitungsfähigheit  einer  Zuckerlösung  von  1,13  spec.  Gew. 
ist  ungefähr  3U  Mal  geringer  als  die  Leitungsfälligkeit  der  Schwefel- 
säure von  1,24  spec.  Gew.  Bei  der  Electrolyse  des  Zuckerwassers 
nähert  sich  das  Verhältniss  von  dem  an  der  Kathode  entwickelten  Gas- 
volura  zu  dem  an  der  Anode  entwickelten,  um  so  mehr  den  Zahlen 
2 :  I  ,  je  grösser  die  Stromintensität  ist.  Im  Anfange  der  Electrolyse 
befindet  sich  unter  deu  ausgeschiedenen  Gasen  keine  <?0-2 ,  nach  4S 
Stunden  beträgt  die  Menge  derselben  jedoch  G,Ü°o.  Wendet  man 
-  Piatiudräthe  als  Electroden  an,  so  wird  die  Zuckerlösung  durch  den 
electrischen  Strom  in  eine  saure,  stark  reducirende  Flüssigkeit  ver- 
wandelt, die  durch  neutrales  essigsaures  Blei  gefällt  wird.  Wenn  man 
diese  Lösung  im  Wasserbade  destillirt,  so  geht  eine  klare  saure  Flüs- 
sigkeit über,  die  stark  reducirend  wirkt,  weder  Essigsäure  noch  Amei- 
sensäure enthält  und  durch  essigsaures  Blei  nicht  gefüllt  wird.  Durch 
Verlängerung  der  Dauer  der  Electrolyse  wird  die  gebildete  Flüssig- 
keit zersetzt  und  oxydirt.  Wenn  man  als  Anode  einen  Eisendrath 
oimmt,  so  entwickelt  sich  nur  Gas  an  der  Kathode,  während  an  der 
Anode  sich  ein  grüner  flockiger  Körper  ausscheidet,  der  an  der  Luft 
sich  sofort  in  eine  seh  wache  Säure  und  Eisenoxydbydrat  zersetzt. 
Nimmt  man  einen  Kupferdraht,  so  erhält  man  einen  blassgrünen,  wenig 
beständigen  Körper.  Ein  Zinkdrath  bedeckt  sich  mit  einem  weissen 
flockigen  Körper,  der,  nachdem  er  gewaschen  und  getrocknet  ist,  aus 
Zinkoxydhydrat  besteht. 

17.  In  den  wässrigen  Lösungen  der  Stärke,  des  Dextrins  und 
des  Gummi  arabicums  bedeckt  sich  eine  Anode  von  Eisendrath  mit 
einem  grünen  flockigen  Eisenoxydulsalz,  das  an  der  Luft  sich  in  Eisen- 
oxyd und  freie  Säure  verändert.  So  lange  wie  der  grüne  Körper  in 
der  Stärkelösung  unverändert  bleibt,  reducirt  diese  die  ammoniakalische 
Kupferlösung  nicht,  sie  thut  das  aber,  wenn  der  grüne  Körper  eine 
rot  he  Farbe  angenommen  hat.  Eine  Stärkelösung,  welche  zwischen 
zwei  Platinelectroden  den  Strom  einer  Bunsen'schen  Batterie  von  6 
Elementen  leitet,  bleibt  noch  nach  5  Tagen  neutral  und  verwandelt 
sich  nicht  in  Zucker. 

18.  Collodium  leitet  den  Strom  von  8  Bunsen'schen  Elementen 
sehr  schlecht,  giebt  aber  an  der  Kathode  eine  geringe  Menge  Gas,  wenn 
man  die  beiden  Electroden  einander  sehr  nähert.  Die  Platinanode  be- 
deckt sich  mit  einer  gelatinösen,  farblosen  durchscheinenden  Substanz, 
die,  getrocknet,  wie  Schiessbanmwolle  verbrennt. 
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Ueber  die  Gruppe  des  Indigblatur. 

Von  A.  Baeyer  und  C.  A  Knop. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  1.) 

Einige  Tbeile  dieser  Arbeit  sind  bereits  in  dieser  Zeitschrift  N. 
F.  1,  273  und  2,  226  mitgetheilt  worden.  Die  Verf.  nennen  die  dort 
Hydrindinsäure  genannte  Säure  jetzt  Dioxindol  und  geben  einigen  ihrer 

Salze  andere  Formeln,  daher  wir  diese  hier  aufführen:  -OieHnBaNaO* 
4-  4H2O;  -€S*Hf,AgNÖ2  entsteht  als  weisser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus  dem  Natronsalz  mit  salpetersaurem  Silber  bei  Ammoniak- 
zusatz; -GißHn  Ag3N2  04  -f-  5H2O  entsteht  aus  einer  Dioxindollösung 
mit  salpetersaurem  Silber  und  Ammoniak  beim  Fällen  mit  Alkohol; 

esH*PbNe2  -f-  2H20 ;  e*HöNaN02  -f-  2H20  .  —  .  ^HeBr^  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  schmilzt  unter  Violettfarbung  bei 
165°;  €*H5Br2N02  löst  sich  in  Wasser  nur  schwer,  leichter  in  Al- 
kohol und  in  Kalilauge  mit  rother  Farbe,  schmilzt  unter  Bräunung 
bei  170°.    Die  entsprechenden  Chlorverbindungen  sind  sehr  zersetzbar. 

Nitrosodioxindol  <^Hg(N0)N02.  Durch  Salpetersäure  oder 
salpetrige  Säure  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  zersetzt  sich 
Dioxindol  und  giebt,  ebenso  wie  Isatiri,  aber  in  grösserer  Menge  Ben- 
zoeäther und  andere  Verbindungen.  Sättigt  man  10  Tbl.  wasserfreien 
Alkohol  mit  salpetriger  Säure  und  giebt  die  Lösung  von  1  Tbl.  iu 
wenig  Alkohol  gelösten  Dioxindols  und  dann  5  Thl.  kohlensaures 
Kalium  hinzu  und  schüttelt  bis  die  Masse  schwach  roth  wird,  erwärmt, 
wenn  die  Färbung  nicht  eintritt  und  wäscht  dann  die  Masse  mit  Al- 
kohol aus,  löst  in  Wasser  und  fällt  mit  Salzsäure,  so  entsteht  das 
Nitrosodioxindol.  Durch  mehrmaliges  Lösen  in  Kalilauge,  Behandeln 
mit  Thierkohle  und  Fällen  mit  Salzsäure  wird  es  rein  erhalten.  Es 
bildet  eine  gelbliche,  aus  Nadeln  bestehende  Masse,  schmilzt  bei  300 
— 310°  und  verflüchtigt  sich  bei  340°.  Es  ist  in  Wasser  schwer 
löslich.  Durch  salpetrige  Säure  wird  es  zersetzt.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  gekocht  wird  es  nicht,  wie  Dioxindol,  violettroth.  Durch 
weitere  Einwirkung  von  Salpetersäure  konnte  nicht  Nitrodioxindol 
erhalten  werden. 

Nitrosodioxindo/tonmoniakQslh{NHi)(NQ)RQ2  -j-  1  2H20  bildet 
weisse,  scidenglänzende  Blättchen.  Es  entsteht  beim  Vermischen  von 
verdünntem  Ammoniak  und  Nitrosodioxindol.  Es  ist  schwer  löslich 
in  Wasser  und  verliert  schon  bei  70°  Ammoniak.  Nitrosodioxindol- 
baryt  esH1Ba<N0)N02  wird  beim  Fällen  der  wässrigen  Lösung  des 
NitrosodioxindoU  mit  Chlorbaryum  als  weisser,  aus  mikroskopischen 
Rhomben  bestehender  Niederschlag  erhalten,  in  kochendem  Wasser  ist 
er  löslich.  Nitrosodioxindolsilber  €JsH4Ag2{N0)N02  bildet  sich  durch 
Fällen  des  Aramoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silber  als  gelblicher 
Niederschlag. 
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Bromnitrosodioxindol  ■GsH4Br2(N0)NOj  -f-  3H2O.  Bromwasser 
verursacht  in  der  wässrigen  Lösung  des  Nitrosodioxindol  einen  Nieder- 
schlag dieser  Bromverbindung.  Sie  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leichter  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  farblosen  prismati- 
schen Nadelbti  schein.  Aus  seiner  Lösung  in  Kali  fällt  es  Salzsäure 
in  weissen  Flocken.  Salpetersäure  (1,2  spec.  Gew.)  wirkt  nicht  darauf  . 
ein,  rauchende  Salpetersäure  löst  es  nur,  ebenso  verhält  sich  Schwefel- 
säure ;  Wasser  fällt  es  aus  dieser  Lösung.  In  Salzsäure  ist  es  unlös- 
lich. Mit  alkoholischem  Ammoniak  giebt  es  keine  Färbung.  Es  schmilzt 
bei  275°  und  verflüchtigt  sich,  höher  erhitzt,  in  weissen  Blättchen. 
Sein  Krystallwasser  verliert  es  bei  140°. 

Azodioxindol  -GsHöN-iOi.  Nitrosodioxindol  wird  mit  6  *Thl. 
Eisenvitriol,  überschüssiger  Kalilauge  und  ziemlich  viel  Wasser  kurze 
Zeit  gekocht  und  die  vom  Eisenoxyd  abfiltrirto  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure gefällt.  Das  Azodioxindol  scheidet  sich  dann  in  farblosen  pris- 
matischen Nadeln  ab,  die  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer  lös- 
lich, in  kochendem  Wasser  leicht  löslich  sind  und  durch  Lösen  in 
Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsäure,  in  der  sie  unlöslich  sind,  gerei- 
nigt werden  können.  Die  Verbindung  ist  in  starker  Schwefelsäure 
löslich  und  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  keine  Färbung.  Mit 
Bromwasser  giebt  sie  eine  Bromverbindung.  Sie  schmilzt  bei  300°, 
verflüchtigt  sich  schon  bei  260°  in  quadratischen  Tafeln.  Azodioxin- 
dolsilber  <?sH4Ag2N202  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer 
wässrigen  Lösung  des  Azodioxindols ,  die  mit  salpetersaurem  Silber 
vermischt  ist,  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  erhalten. 

Azoxindol  ^HgNsO  lt\hO  entsteht  bei  Behandlung  von 
Nitrosodioxindol  mit  Natriumamalgam  und  wenig-  Wasser  und  Zer- 
setzung des  zuerst  entstandenen  weissen  Niederschlags  von  Azoxindol- 
natron  mit  Salzsäure.  Es  bildet  einen  weissen,  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leichter  löslichen,  nicht  krystallinischen  weissen  Niederschlag, 
der  aus  Alkohol  in  Würfeln  krystallisirt.  Die  Verbindung  verflüchtigt 
sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  220°.  Azoxindolbaryt  ^i6HioBaN*02 
wird  erhalten  durch  Vermischen  einer  heissen  wässrigen  Lösung  des 
Azoxindols  mit  Chlorbaryum  und  etwas  Ammoniak.  Er  bildet  einen 
weissen  lockern  Niederschlag,  der  hornartig  eintrocknet. 

Oxindol  <?8H7NG.  Dioxindol  giebt  in  saurer  Lösung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  oder  besser  Natriumaraalgam  als  Endproduct  Oxindol. 
Zu  seiner  Darstellung  kann  man  einfacher  Isatin  mit  Natriumamalgam 
in  Dioxindol  überführen,  dann  die  Lösung  so  verdünnen,  dass  auf 
100  Thl.  Wasser  I  Tbl.  Isatin  kommt,  damit  nicht  Verharzung  ein- 
tritt, dann  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  ansäuern,  das  Ge- 
fass  mit  der  Flüssigkeit  in  kochendes  Wasser  stellen  und  Natrium- 
amalgam eintragen  und  die  Flüssigkeit  sauer  halten.  Färbt  sich  die 
Lösung  auch  beim  Alkalischwerden  nicht  dunkler  und  giebt  ein  äthe- 
rischer Auszug  derselben  gleich  Nadeln  beim  Verdunsten,  so  ist 
die  Umsetzung  vollendet.  Dann  stumpft  man  mit  Soda  ab,  dampft 
bis  zur  Abscheidung  von  Oeltropfen  ein  und  lässt  24  Stunden  stehen, 
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giesst  darauf  die  Mutterlauge  von  den  Oxiudolnadeln  ab  und  dampft  sie 
weiter  ein.  Die  Nadeln  werden  aus  Wasser  umkrystallisirt,  sie  schmel- 
zen bei  120°  und  erstarren  bei  110».  Die  Verbindung  igt  unzersetzt 
flüchtig  und  oxydirt  sieh  an  der  Luft  zu  Dioxindol.  Sie  ist  löslich 
in  Alkohol  und  Acther.  Mit  Kali  giebt  Oxindol  eine  krystaHinische 
Verbindung,  mit  Baryt-,  Kupfer-  und  basisch-essigsaurem  Blei-Salz  Nie- 
derschläge. Salpetersaurcs  Silber  giebt  beim  Kochen  lajigsnm  einen 
Silberspiegel.    Oxindol  färbt  sich  nicht  mit  alkoholischem  Ammoniak. 

Oxindolsilber  4rsHr>AgNO  erhalt  man  durch  vorsichtiges  Zu- 
setzen von  Ammoniak  zu  einer  kalten  gesättigten  Lösung  des  Oxin- 
dolsj  gemischt  mit  salpetersaurem  Silber.  Das  Salz  bildet  einen  lockern, 
weissen  Niederschlag,  der  körnig  wird.  Feuchtes  Oxindolsilber  giebt 
bei  70—90°  kein  Bittermandelöl.  Salzsaures  Oxindol  -GhHtNO.HCI 
entsteht,  wenn  man  in  gleichen  Theilen  Salzsäure  und  Wasser  Oxindol 
löst.  Die  Verbindung  bildet  zerfliessliche  Nadeln.  Bromoxindol  -£sH* 
BrNO.  Bromwasser  scheidet  sus  einer  gesättigten  Oxindollösung  feder- 
förmige  Krystalle  aus,  die  bei  176°  schmelzen  und  in  Kalilauge  lös- 
lich sind.  Tribromoxindol  €*H4Br:»NG  -f-  2H20  entsteht  beim  Ein- 
giessen  von  Brom  in  eine  wässrige  OxindollÖsung  und  Entfernen  des 
überschüssigen  Broms  durch  Erwärmen.  Es  krystallisirt  in  blas? 
violetten,  federförmigen  Krystallen,  ist  auch  unverändert  löslich  in 
Kalilauge  und  durch  Salzsäure  daraus  abscheidbar.  Bei  l">5°  wird 
es  braun  und  zersetzt  sich  bei  270°.  Sein  Wasser  entweicht  bei  130°. 

Nitrosooxindol  <r*Hß(N9)NG  entsteht  durch  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  eine  Iproe.  wässrige  Oxindollösung,  bis  die  Lösung  beim 
Heiben  mit  einem  Glasstabe  Krystalle  absetzt.  Die  Flüssigkeit  erstarrt 
dann  bald  zu  goldgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Al- 
kohol löslich  sind.  Die  Lösung  iu  Kali  ist  dunkel  rothbraun  ,  Salz- 
säure fällt  aus  ihr  die  Verbindung  unverändert.  Beim  Erhitzen  scheint 
sich  sehr  leicht  Nitrobenzol  abzuscheiden.  Nifrosooxindolsi/brr  f^lh 
Ag(NO>NO  wird  erhalten  beim  Zusatz  von  sehr  verdünntem  Ammoniak 
zu  einer  Lösung  von  salpetersaurera  Silber  und  dem  Nitrosooxindol 
bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Derselbe  ist  flockig,  orange- 
farben und  trocknet  zu  einem  ziegelrothen  Pulver  ein,  das  beim  Er- 
hitzen verpufft,  Bromnitrosooxindol  ^HsBr(NO»NO  entsteht  bei  Zn- 
satz von  Brom wasser  zu  einer  kalten  Nitrosooxindollösung  und  scheidet 
sich  in  hellgelben,  glänzenden,  prismatischen  Nadeln  ab.  Diese  sind 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  Kalilange  löslich. 
Sie  zersetzen  sich  bei  240°.  Tribromnitrosooxindol  <?sH3Br3(NG)XG. 
Die  vorhergehende  Verbindung  giebt  mit  Brom  beim  Erwärmen  rtfth- 
lichgelbe  Flitter  des  Tribromids.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Kalilauge  und  kochendem  Alkohol,  aus  dem  sie  in  schmutzig  vio- 
letten Nadeln  krystallisiren.  Sie  schmelzen  bei  162°  und"  verflüch- 
tigen sich  bei  190°  in  langen  rothen  Nadeln.  Diese  Verbindung  und 
das  Tribromoxindol  gaben  bei  der  Analyse  einen  zu  hohen  Gebalt  an 
Wasserstoff  11,99  statt  0,7  5).  Salzsaures  Amidooxindol  -OsHßtNH*) 
NO  HCl  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Nitrosooxindol  mit  Zinn 
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und  Salzsäure.  Man  entfernt  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  und 
lilsst  das  salzsanrc  Salz  Über  Schwefelsäure  eindampfem.  Es  bildet 
farblose  Warzen.  Das  Salz  wird  von  Wasser  zersetzt  unter  Abschei- 
dnng  eines  rothen  Harzes,  das  in  Alkohol  löslich  ist.  Bei  80»  ver- 
liert die  Verbindung  Salzsäure,  bei  170°  tritt  vollständige  Zersetzung 
eil).  Reducirt  man  das  Nitrosooxindol  durch  Erwärmen  mit  Eisen- 
vitriol und  nicht  zu  viel  Kalilauge,  so  erhält  man  einen  metallisch- 
grünen Farbstoff. 


Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin 

Von  Aug.  Kekule\ 

Bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  entsteht  bekanntlich  leicht 
Monojodanilin ;  durch  Behandeln  von  Anilin  mit  Chlor  oder  Brom  hatte 
man  dagegen  seither  nur  Trichloranilin  und  Tribromanilin  erhalten, 
und  es  geht  sogar  wie  ein  Dogma  durch  die  chemische  Literatur,  dass 
bei  diesen  Reaetionen  •  einzig  und  direct  die  dreifaeh-substituirten  Deri- 
vate des  Anilins  erzeugt  würden. 

Das  Monochloraniliu  und  das  Monobromanilin  waren  ursprünglich 
durch  Zersetzung  der  entsprechenden  Substitutionsproducte  des  Isatins 
dargestellt  worden;  später  lernte  man  sie  dadurch  bereiten,  dass  man 
erst  SuUßtitutiosproducte  von  Aniliden  darstellte  und  diese  dann  durch 
Alkalien  zerlegte;  man  fand  dann  weiter,  dass  die  Nitroderivate  des 
Chlorbenzols  und  des  Brombenzols  dieselben  Modifikationen  des  Chlor- 
anilins und  des  Bromanilins  zu  lirfern  im  Stande  sind. 

Da  zudem  das  Monochloranilin  und  das  Monobromanilin  leicht 
in  Octaßdern  krystallisiren ,  während  das  Monojodanilin  niemals  in 
Octaeclcrn  erhalten  wird,  so  waren  manche  Chemiker  geneigt,  dem 
letzteren  eine  ganz  andere  Constitution  zuzuschreiben,  als  dem  Chlor- 
oder Bromanilin  (vergl.  Hofmann,  diese  Zeitschr.  1804,  283). 

Es  schien  mir  von  Wichtigkeit  nachzuweisen,  nicht  nur  dass  das 
Jodanilin  ein  wahres  Substitutionsproduct,  sondern  auch,  dass  es  das 
dem  gewöhnlichen  Monochloranilin  und  Monobromanilin  entsprechende 
Substitutionsderivat  des  Anilins  ist. 

Ich  habe  deshalb  zunächst  das  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Jodsäure  auf  Benzol  entstehende  Jodbenzol  nitrirt  und  das  so  erhaltene 
Jodbenzol  in  Jodanilin  übergeführt.  Das  so  dargestellte  Jodanilin  ist 
identisch  mit  dem  durch  substituirende  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin 
entstehenden  Product;  es  schmilzt  bei  60V.  Diese  Thatsache  ergänzt 
eine  Angabe  von  Griess  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  217),  die  mir  erst 
bekannt  wurde,  nachdem  die  erwähnten  Versuche  bereits  angestellt 
waren,  und  nach  welcher  das  aus  nitrirten  Aniliden  dargestellte  Nitro- 
anilin  (wenn  man  es  est  iu  Diazonitrobenzol  überführt,  dieses  durch 
Jodwasserstoff  zersetzt   und   das  gebildete  Jodnitrobenzol ,  welches 
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Gries 8  als  identisch  mit  dein  von  mir  dargestellten  Nitrobeniol 
erkannte,  dann  redueirt)  ein  Jodanilin  zn  erzeugen  im  Stande  ist,  wel- 
ches mit  dem  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  bereiteten  Jud- 
anilin identisch  ist.1) 

Ich  habe  es  weiter  für  nöthig  gehalten  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Anilin  selbst  Monobromanilin  darzustellen,  um  die  Identität 
des  so  dargestellten  Productes  mit  dem  seither  nur  indiiect  gewonnenes, 
gewöhnlichen  Monobromanilin  nachzuweisen.  Der  Versuch  hatte  für 
mich  auch  deshalb  Interesse,  weil  es  mir  darauf  ankam  nachzuweisen, 
dass  das  in  Amidobenzol  (Anilin)  eintretende  Brom  denselben  Ort  auf- 
sucht, den  es  dann  einnimmt,  wenn  es  in  Anilide  eintritt,  und  auch 
denfelben  relativen  Ort,  den  die  Nitrogruppe  erfüllt,  wenn  sie  in  Broni- 
benzol  eintritt. 

Der  einfachste  Versuch  zeigt  leicht,  dass  das  Tribromauilin  nicht 
das  directe  Produrt  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  ist:  aber 
es  ist  nichtsdestoweniger  schwer  die  anfangs  erzeugten,  an  Brom  inne- 
ren Substitntionsderivatc  des  Anilins  abzuscheiden. 

Ich  glaube  eine  genauere  Beschreibung  der  Versuche  hier  unter- 
lassen zu  dürfen  und  will  nur  erwähnen,  dass  ich  das  Brom  entweder 
in  Dampfform  und  mit  Luft  gemengt  auf  reines  Anilin  einwirken  liess. 
oder  dass  ich  einer  Lösung  von  Anilin  in  reinem  Benzol  (  welches  be- 
kanntlich von  Brom  nur  langsam  angegriffen  wird)  eine  Lösung  von 
Brom  in  Benzol  allmälig  zufügte.  In  beiden  Fällen  entsteht,  neben 
brom  wasserstoffsaurem  Anilin,  ein  Gemenge  von  Monobromanilin,  /><• 
bromanilin  und  Tribromanilin.  » 

Das  so  gebildete  Monobromanilin  ist  identisch  mit  dem  gewöhn- 
liehen Monobromanilin ;  es  krystalüsirt  in  Octaedern  und  schmilzt  bei 
57.5°.  Das  Bibromanilin  ist  ebenfalls  identisch  mit  dem  aus  Bibrom* 
isatin  oder  aus  nitrirtem  Bibrombenzol  entstehenden  Bibromanilin:  es 
schmilzt  bei  79,5°.  Ueber  das  Tribromanilin  sind  keine  weitern  An- 
gaben nöthig,  da  dieser  Körper  schon  seit  lange  auf  diesem  Wogt 
erhalten  worden  ist. 

Ich  will  hier  noch  einer  Erfahrung  Erwähnung' thun,  die  ich  bi* 
jetzt  nicht  weiter  verfolgt  habe.  Wird  dem  Producte  der  Einwirkung 
von  Bromdampf  auf  Auilin  (einer  breiigen,  braunvioletten  Masse)  zu- 
nächst durch  Wasser  das  meiste  bromwasserstoffsaure  Anilin  entzogw 
und  das  Ungelöste  danu  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  von  1,1  sp^- 
Gew.  behandelt,  so  erhält  man  eine  tiefrothe  Lösung,  ans  welcher 
Ammoniak  ein  Oel  abscheidet,  welches  wesentlich  aus  Auilin  und  Mo- 
nobromaniln  besteht.  Destillirt  mau  dieses  Gemenge  in  einem  Strom 
von  Wasserdampf,  so  geht  anfangs  reines  Anilin  über,  die  späteren 

1)  Ich  will  hei  der  Gelegenheit  erwähnen,  dass  aus  gewöhnlichem  Jod- 
anilin, wenn  man  es  zunächst  in  salpetersnures  Diazojodbenzol  überfuhrt 
und  dieses  dann  durch  Jodwasserstoflfcüure  zersetzt,  ein  Bijodbenzol  erhal- 
ten wird ,  das  identisch  ist  mit  dem  Bijodbenzol ,  welches  ich  früher  dureh 
Einwirkung  von  Jod  und  Jodsäure  auf  Benzol  erhalten  hatte.  Schuielz- 
punet  12^  . 


Digitized  by  Google 


Aug.  Kekule,  Beziehung  zwischen  den  Diazoverbindungen  u.  8.  w.  089 


Antheile  enthalten  Monobromanilin  und  selbst  Bibronmnilin ,  die  letz- 
ten Destillate  erstarren  krystallinisch.  Nimmt  man  die  Destillation 
ohne  Wasserdampf  vor,  so  destillirt  anfangs  ebenfalls  Anilin  ab,  dann 
tritt  plötzlieh  heftiges  Schäumen  ein  und  der  Retorteninhalt  verwan- 
delt sich  in  eine  tiefblaue  harzartige  Masse.  Dieselbe  Erscheinung 
zeigt  sich,  wenn  das  mit  Wasserdampf  abdestillirte  Gemenge  von  Anilin 
und  Bromanilin  einer  nochmaligen  Destillation  unterworfen  wird.  Die 
so  erzeugte  blaue  Masse  enthält  einen  wahren  Farbstoff,  den  ich  in- 
dessen bis  jezt  nicht  in  einer  Form  abscheiden  konnte,  die  zu  weiterer 
Untersuchung  aufgemuntert  hätte.  Ich  habe  mich  noch  durch  beson- 
dere Versuche  davon  überzeugt ,  dass  auch  beim  Erhitzen  eines-  Ge- 
menges von  Anilin  mit  reinem  Bromanilin  oder  Jodanilin  zuletzt  ein 
tiefblau  gefärbtes  Harz  gebildet  wird. 

Die  Bromderivate  des  Benzols  sind  übrigens  nicht  die  einzigen 
Producte,  die  bei  der  Behandlung  von  Anilin  mit  dampfförmigem  Brom 
auftreten.  Kocht  man  nämlich  den  oben  erwähnten,  in  Salzsäure  von 
1,1  sp.  Gew.  unlöslichen  Rückstand  wiederholt  mit  verdünnter  Salz- 
säure aus,  so  setzten  die  ersten  Abkochungen,  die  stets  tiefroth  ge- 
färbt sind,  beim  Erkalten  schwach  gefärbte  Krystallisationen  ab,  die 
wesentlich  aus  salzsaurem  Bibromanilin  bestehen.  Die  späteren  Aus- 
züge liefern  kleine ,  tiefblaue  Nadeln ,  die  aus  viel  siedendem  Wasser 
umkrystallisirt  werden  können  und  dann  prachtvoll  stahlblaue  Nadeln 
darstellen.  Diese  Krystalle  sind  nichts  Anderes  als  das  salzsaure 
Salz  derselben  gelben  Base,  die  Griess  und  Martins  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  2,  132)  vor  Kurzem  beschrieben  und  als  Amidodiphenylimid 
■G12H11N3  bezeichnet  haben.  Was  die  Constitution  dieser  Base  angeht, 
so  werde  ich  darauf  in  einer  der  folgenden  Mittheilungen  näher  ein- 
gehen;  ich  bezeichne  sie  einstweilen  als  Amido-azobenzol. 

Es  ist  schwer  sich  von  der  Bildung  des  Amido  -  azobenzols  bei 
Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  Rechenschaft  zu  geben.  Ich  ver- 
muthe,  dass  zunächst,  vielleicht  unter  Mitwirkung  von  Wasser,  eine 
Diazoverbindung  erzeugt  wird,  die  dann  in  den  Bedingungen  des  Ver- 
suchs noth wendig  in  Amido-azobenzol  übergehen  muss. 


Beziehung  zwischen  den  Diazoverbindungen  und 
den  Azo Verbindungen,  und  Umwandlung  des  Diazo 
amidobenzols  in  Amido  -  azobenzoL 

Von  Aug.  Kekule. 

Meine  Ansichten  über  die  Constitution  des  Azobenzols  und  ver- 
wandter Körper  sind  vor  einiger  Zeit  schon  von  meinem  Assistenten 
Herrn  Dr.  Glaser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  30S)  veröffentlicht  wor- 
den, und  es  ist  daher  unnöthig  hier  ausführlicher  auf  diesen  Gegen- 

Z.U*chr.  f.  Clwmw.  9.  J*hr*.  44 
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stanu  einzugehen.  Vergleicht  man  die  rationelle  Formel  des  Azoben- 
zols  mit  der  im  vorhergeheuden  Abschnitt  mitgetheilten  Formel  des 
Diazobenzol-bromids  oder  entsprechender  Verbindungen: 

Azobenzol   .    .    .     (^eHs)  ~  N  ~  N  ~  (€Qlh) 
Diazobenzol-bromid     (-GsIIs)      N  "a*  N  Br; 

so  sieht  man  leicht,  dass  beide  Emmeln  einen  gemeinschaftlichen  Theil 
enthalten,  nämlich  :  i^lh)  ~~f  N  N 

Das  Azobenzol  könnte  als  die  Phenolverbindung  derselben  Gruppe 
angesehen  werden,  deren  Broinid  das  Diazobenzol-bromid  ist  nud  viel- 
leicht werden  schon  begonnene  Versuche  es  möglich  machen  aus  dem 
Diazobenzol-bromid,  oder  aus  entsprechenden  Verbindungen,  in  das  Azo- 
benzol überzugehen,  oder  umgekehrt. 

Das  Diazo-ainidobenzol  ist  isomer  mit  der  von  Griese  und 
Marti us  untersuchten  und  als  Ainido-diphenylimid  bezeichneten  Base, 
von  der  ich  in  einem  der  vorhergehenden  Abschnitte  (S.  bS9)  zeigte,  dass 
sie  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  gebildet  wird.  Diese 
gelbe  Base  kann,  ihrem  ganzeu  Verhalten  nach  als  ein  Mon-amido- 
derivat  des  Azobenzols  angesehen  werden,  eine  Ansicht,  die  Griebs 
und  Martius  bereits  ausgesprochen  haben.1)  Bire  Beziehung  zum 
Diazo-amidobenzol  erhellt  dann  aus  folgenden  Formeln: 

Diazo-amidobenzol    <?6H5  ~~  N  ^  N  ~  NH(<?«H5) 
Amido -azobenzol      -6b H5      N      N      -GöH^NHj  ) 

In  beiden  Körpern  ist  die  den  Diazoderivaten  und  den  Azoderivaten 
gemeinsame  Gruppe:  -GoHö  "  "  N  N  "  mit  einem  Rest  von  gleicher 
Zusammensetzung  vereiuigt  (-GtiH<jN),  aber  im  Amido-azobenzol  steht 
die  Stickstoffgruppe  N2  mit  diesem  Rest  durch  eine  Kohlen stoffver- 
wandtschuft  in  Verbindung,  wahrend  in  dem  Diazo-amidobenzol  der 
Zusammenhang  durch  ein  drittes  Stickstoffatom  vermittelt  wird. 

Man  wird  bemerken,  dass  die  Formel,  die  ich  für  das  Amido- 
azobenzol  gebrauche,  mit  der  Ansicht  zusammenfällt,  dieFittig  (Ann. 
Ch.  Pharm.  124,  24$)  und  später  Erlenmeyer  (d.  Zeitschr.  I  S«»3, 
680)  Über  die  Constitution  der  Diazo-araidoverbindungen  ausgesprochen 
hatten.  Dass  diese  Formel  mit  dem  Gesammtverhalten  der  Diazo- 
araidoverbindungen  im  Widerspruche  steht,  hat  Gries 8  (Ann.  Ch. 
Pharm.  131,  99)  bereits  gezeigt;  sie  kommt  in  der  That  nicht  dem 
Diazo-amidobenzol,  sondern  dem  mit  ihm  isomeren  Amido-azobenzol  za. 

Die  eben  entwickelten  Ansichten  Hessen  es  wahrscheinlich  erschei- 


1)  Dass  ich  den  Namen  Amido -diphenyliraid  durch  Amido-azobenzol 
ersetze,  hat  seinen  Grund  darin,  dass  ich  das  Azobenzol  nicht  filr  ein  Di- 
phenylderivat,  für  Diphenyliniid,  ansehen  kann,  wie  Griess  und  Martins 
es  tnnn.  Das  Azobenzol  enthält  entschieden  zwei  selbständige  and  nar 
durch  Stickstoff  zusammengehaltene  Kohlenstoffgruppen;  iin  DiphenvlimiJ 
dagegen  mUsste,  wie  im  Diphenyl  selbst,  eine  complicirterc  Kohlenstoff- 
grnppe  enthalten  sein,  welche  aus  zwei  Benzolresten  entstanden  ist,  die 
durch  Kohlenstoffatnnitaten  zusammengehalten  werden. 
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nen,  dass  das  Diazo-amidobenzol  in  geeigneten  Bedingungen  in  Aaiido- 
azobenzol  würde  fibergehen  könuen,  und  ich  habe  denn  auch  gefunden, 
dass  diese  Umwandlung  leicht  und  vollständig  erfolgt,  wenn  man  Diazo- 
amidobenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Anilin  einige  Zeit 
sich  selbst  überlässt.  Die  Reaction  kann  durch  folgende  Formeiglei* 
chung  ausgedruckt  werden : 

€«HiiN3  4-  60H7N.HCI  =  €i2HuN3  +  ^HtN.IICI 

Diazo-amidobenzul  Amido-urubctuol 

Diese  Gleichung  scheint  freilich  auf  den  ersten  Blick  sehr  wenig  zu 
sagen,  um  so  weniger,  da  auf  beiden  Seiten  salzsaures  Anilin  fungirt; 
sie  giebt  Uber  den  Mechanismus  der  Umwandlung  keinerlei  Aufsehluss, 
aber  sie  ist  nichtsdestoweniger  ein  wahrer  Ausdruck  der  Thatsache, 
und  sie  zeigt  grade  desshalb,  dass  empirische  Zersetzungsgleichungen, 
die  nur  die  entstehenden  Producte  mit  den  angewandten  Materialien 
in  Gleichung  setzen,  verhAltnissmässig  wenig  Werth  haben. 

Der  Mechanismus  dieser  Metamorphose,  die  zur  Noth  als  mole- 
culare  Umlagerung  aufgefasst  werden  könnte  —  (eine  Reaction ,  die 
nach  meiner  Ansicht  so  gut  wie  nie  vorkommt,  insofern  fast  alle  so- 
genannte moleculare  Umlagerungen  auf  doppelte  Zersetzung  zurück- 
geführt werden  können)  —  ist  offenbar  folgender.  Der  im  Diazo- 
amidobenzol  durch  Vermittlung  des  Stickstoffs  gebundene  Anilinrest: 
NH.-GöHs  wird  durch  das  einwirkende  Anilinsalz  verdrängt;  ein  gleich 
zusammengesetzter  Anilinrest  tritt  jetzt  durch  Vermittlung  des  Kohlen- 
stoffs mit  den  zwei  Stickstoffatomen  in  Bindung: 

Diazo-amidobenzol  €«Il5"~N=N~"NH.-e6H5-r-€«H5'.NH2HCl  giebt: 
Araido-azobenzol    €6  B5  ~  N  "~N  —  €g  H4  .NH2+€ti  H5  .NH-i  .HCl. 

Da  bei  der  Umwandlung  des  Diazo-arofdobenzols  in  Amido-azobenzol 
stets  eine  dem  verbrauchten  Anilinsalz  gleich  grosse  Menge  von  Ani- 
linsalz wieder  in  Freiheit  gesetzt  wird,  so  ist  es  einleuchtend,  dass 
eine  verhältnissmä&sig  kleine  Menge  von  salzsaurem  Anilin  eine  grosse 
Menge  von  Diazo-amidobenzol  in  Amido-azobenzol  umzuwandeln  im 
8tande  ist,  was  denn  auch  durch  den  Versuch  Bestätigung  findet.  Das 
Anilinsalz  wirkt  gewissermassen ,  wenn  man  sich  dieses  Ausdruckes 
bedienen  will,  als  Ferment. 

Wird  reines  Diazo-amidobenzol  mit  salzsaurem  Anilin  in  alkoho- 
lischer Lösung  sich  selbst  überlassen,  so  ist  die  Umwandlung  meist 
in  zwei  Tagen  beendigt.  Andere  Anilinsalze  wirken  wie  das  salzsaure 
Salz,  aber  die  Reaction  ist  weniger  rein;  auch  freies  Anilin  bringt  die 
Umwandlung  hervor,  aber  langsamer  und  mit  gleichzeitiger  Bildung 
harzartiger  Producte.  Da  nun  bei  allen  Zersetzungen  des  Diazo-amido- 
benzols  Anilin  in  Freiheit  gesetzt  wird,  so  erklärt  es  sich  leicht,  dass 
stets  mehr  oder  weniger  Amido-azobenzol  auftritt.  Auch  die  von 
Griess  und  Martius  angewandte  Darstellungsmethode  lässt  sich 
offenbar  auf  dieselbe  Reaction  zurückführen.  Die  etwas  höhere  Tem- 
perätur  ist  es  nicht,  welche  die  Bildung  des  Amido-azobenzols  statt 
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dea  Diazo-amidobenzols  veranlasst;  die  gelbe  Base  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  schon  gebildetem  Diazo-ainidobcnzol  auf  das  noch  vor- 
handene, oder  auf  das  durch  Zersetzung  des  Diazo-amidobenzols  ent- 
stehende Anilin,  und  man  erhält  in  der  That  wenig  Amido-azobenzol, 
wenn  man  die  nach  G  r  i  e  s  s  und  M  a  r  t  i  u  s  dargestellte  alkoholische 
Lösung  direct  mit  Salzsäure  versetzt  und  weiter  verarbeitet ;  man 
erhält  bessere  Ausbeute,  wenn  man  vor  der  Verarbeitung  bis  zum 
folgenden  oder  nächstfolgenden  Tage  wartet.  Das  von  Griess  und 
Marti us  als  Nebeoproduct  beobachtete  Phenol  dagegen  entsteht  durch 
die,  grade  bei  höherer  Temperatur  rascher  verlaufende  Zersetzung  de* 
Diazo-amidobenzols. 

Die  Umwandlung  des  Diazo-amidobenzols  in  das  isomere  Amido- 
azobenzol  erfolgt  so  leicht ,  dass  bei  jeder  Darstellung  von  Diazo- 
amidobenzol  etwas  Amido-azobenzol  gebildet  wird. 

Ich  bin  im  Augenblicke  damit  beschäftigt  mit  dem  Amido-azo- 
benzol homologe  Basen  darzustellen.  Man  sieht  nämlich  leicht,  dass 
die  im  Vorhergehenden  angegebene  Bildungsweise  des  Ainido-azobenzols 
zahlreiche  entsprechende,  und  so  zu  sagen  demselben  Typus  zuge- 
hörige Basen  wahrscheinlich  erscheinen  lässt.  Man  kann  in  einer 
Diazo-amidoverbindung  den  einen  oder  den  andern  Bestandteil  nach 
Willkör  wechseln  und  dann  durch  Einwirkung  eines  entsprechenden 
Amidoderivats  eine  dem  Amido-azobenzol  ähnliche  Verbindung  dar- 
stellen. 

Aus  der  eben  beschriebenen  Umwandlung  des  Diazo-amidobenzols 
in  Amido-azobenzol  kann  mit  Sicherheit  geschlossen  werden,  dass 
zwischen  beiden  Verbindungen  eine  einfache  Beziehung  stattfindet.  Der 
Zusammenhang  der  Diazoverbindungen  mit  den  Azoverbindungen  ist 
nichtsdestoweniger  noch  immer  nicht  bestimmt  dargethan.  Obgleich 
nämlich  der  als  Amido-azobenzol  beschriebene  Körper,  seinem  ganzen 
Verhalten  nach,  als  Amidoderivat  des  Azobenzols  angesehen  werden 
kann,  so  ist  immerhin  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  dass  ihm  wirk- 
lich diese  Constitution  zukommt  Es  könnte  dies  auf  zweierlei  Weise 
bewiesen  werdeu. 

Man  könnte  zunächst  aus  dem  Azobenzol  das  Mononitro-azobenzol 
darste  len,  und  dieses  durch  Reductionsmittel  in  Monoamido-azobenzol 
umwandeln,  wie  dies  Griess  und  Marti  us  bereits  angedeutet  haben. 
Ich  habe  in  dieser  Richtung  Versuche  angestellt,  bin  aber  bis  jetzt 
nicht  zu  befriedigenden  Resultaten  gelangt.  Der  ganze  Weg  der  Be-  | 
weisfUbrung  hat  übrigens  etwas  Unsicheres,  insofern  das  aus  Azo- 
benzol darstellbare  Amido-azobenzol  möglicherweise  mit  der  oben  ab 
Amido-azobenzol  bezeichneten  gelben  Base  nur  isomer,  aber  nicht 
identisch  ist 

Ein  zweiter  Weg  scheint  mir  entscheidender.  Wenn  es  nämlich 
gelingt  das  Amido-azobenzol  durch  geeignete  Behandlung  in  das  ihm 
entsprechende  Azobenzol  überzuführen,  so  ist  keine  Complication  dnrtb 
etwaige  Bildung  einer  isomeren  Substanz  zu  befürchten.  Ich  habe 
nun  bereits  gefunden,  dass  das  Amido-azobenzol,  wenn  es  in  alko-  | 
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holischer  ftösung  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird,  eine  (oder 
vielleicht  zwei)  Diazoverbindung  erzeugt,  die  beim  Kochen  mit  abso- 
lutem Alkohol  Zersetzung  erleidet.  Das  entstehende  Zersetzungspro- 
duet  sollte  Azobenzol  sein;  und  ich  habe  in  der  That  aus  diesem 
Zersetzungsproduct  einen  Körper  abscheiden  können,  der  mit  dem 
Azobenzol  grosse  Aehnlichkeit  zeigt,  und  mit  dessen  Reindarstellung 
ich  im  Augenblicke  beschäftigt  bin. 


Ueber  Phenol-disulfosäure. 

* 

Von  Aug.  Kekule\ 

In  seinen  bewundernswürdigen  Untersuchungen  über  die  Diazo- 
verbindungen  beschreibt  Griess  (Ann.  Ch.  Pharm.  127,  69)  ein  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  schwefelsaures  Diazobenzol  ent- 
stehendes Zersetzungsproduct,  die  Disulfophenylensäure.  Aus  den  Ana- 
lysen eines  prachtvoll  krystallisirenden  Barytsalzes  leitet  er  die  For- 
mel ab: 

^BHeBai^Og  -f-  3V2H20. 
Die  Analyse  des  Silbersalzes  führt  zu  der  Formel: 

Er  meint,  die  Disulfophenylensäure  könne  als  Vereinigung  des  hypo- 
thetischen Kohlenwasserstoffs,  Phenylen  (-GeHi),  mit  2  Molecülen  Schwe- 
felsäure betrachtet  werden: 

Er  fügt  bei,  die  Säure  zeige  die  seltene  Eigenschaft  in  verschiedenen 
Basicitätszuständen  auftreten  zu  können,  ähnlich  wie  die  Phosphor- 
säure und  die  Terebinsäure ;  das  Silbersalz  entspreche  einer  zwei  ba- 
sischen Säure:  "GoHi-S^HiG?,  die  verschiedenen  ßaryum-  und  BleiBalze 
dagegen  einer  vierbasischen  Säure:  -GüH^S^r^Os. 

Die  Existenz  einer  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Griess'- 
sehen  Formeln  schien  mir  von  theoretischem  Gesichtspuncte  aus  zwei- 
felhaft Meine  Ansiebten  über  die  Constitution  der  Diazoverbindungen 
führten  mich  zu  der  Vermuthung,  dass  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Diazobenzol  ein  Sulfoderivat  des  Phenols  entstehen  müsse. 
Da  nun  die  von  Griess  analysirte  Silberverbindung  die  Zusammen- 
setzung des  Silbersalzes  der  Phenoldisnlfosäure  besitzt,  so  glaubte  ich 
die  Disulfophenylensäure  als  das  Disulfoderivat  .des  Phenols,  als  Phe- 
nol-disulfosäure, ansehen  zu  dürfen. 

Zur  experimentellen  Prüfung  dieser  Ansicht  habe  ich  zunächst, 
in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Leverkus,  durch  die  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Phenol  die  Phenoldisnlfosäure  darge- 
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stellt.  Ich  habe-  die  so  dargestellte  Säure  dann  mit  dem  Körper  fer- 
glichen,  welcher,  nach  der  von  Gries 8  angegebenen  Methode,  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  schwefelsaures  Diazobenzol  gebildet 
wird.    Beide  Sulfosäuren  haben  sich  als  vollständig  identisch  erwiesen. 

Das  phenol-disulfosäure  Baryura  bildet  grosse,  prachtvoll  ausge- 
bildete Prismen,  die  ihr  Krystallwasser  bei  160°  verlieren.  Zahlreiche 
Analysen  des  aus  Phenol  und  des  ans  Diazobenzol  dargestellten  Salzes 
führen  genau  zu  der  Formel:  ^uFI-tBaSiO?  -f-  4H20.  *Für  das  Sil- 
*bersalz  bestätigte  sich  die  von  Griess  aufgestellte  Formel:  ^FUAgj 
S2O7.    Das  prachtvoll  krystallisirte  Kalisalz  hat  die  Formel:  <?oH4 

Ich  habe  mich  mit  einer  genaueren  Untersuchung  der  Salze  der 
Phcnoldisnfosäure  für  deu  Augenblick  nicht  aufhalten  wollen,  um  so 
weniger  da  Griess  Über  einige  derselben  genauere  Angaben  in  Aus- 
Bich  t  gestellt  hat. 

Die  Phenol-disulfosäure  steht  zur  Phenol-monosulfosänre  in  der- 
selben Beziehung,  wie  das  Monobromphenol  zum  Bibromphenol  n.  s.  w. 
Beide  Sulfosäuren  können  durch  folgende  rationelle  Formeln  ausge- 
drückt werden: 


Als  Phenol-sulfosäure  ist  unstreitig  der  Körper  aufzufassen,  den  man 
jetzt  gewöhnlich  als  Phenylschwefelsäure  bezeichnet,  und  den  man  fin- 
den sauren  Schwefelsäureäther  des  Phcnylalkohols  ansieht.  Dass  die 
Sulfogruppe  (SOßH)  nicht  den  Wasserstoff  des  Wasserrestes  (GU) 
ersetzt,  dass  sie  vielmehr  in  den  Kohlenstoff  kern  {?oHs  eingetreten  ist, 
ergiebt  sich,  wie  ich  später  zeigen  werde,  aus  verschiedenen  Reaktionen 
der  Phenolsulfosäure.  Es  ergiebt  sich  auch  schon  aus  der  Existenz 
der  Phenol-disulfosäure,  die  offenbar  aus  vorher  erzeugter  Phetiolmono- 
sulfosäure  gebildet  wird,  und  die  entschieden  nicht  als  Sulfopbenyl- 
schwefelsänre  angesehen  werden  kann,  insofern,  wie  Zervas  (Ann. 
Ch.  Pharm.  103,  342)  gezeigt  hat,  ans  Anisol  eine  Disulfosaure  er- 
halten wird,  die  zur  Ph*enol-disulfosäure  genau  in  derselben  Beziehung 
steht  wie  das  Anisol  selbst  zum  Phenol. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  muss  auch  der  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Anilin  entstehende  Körper,  den  man  jetzt  als  Snlf- 
anilidsäure  bezeichnet,  und  für  die,  den  Amidsäuren  analoge  Anilid- 
säure  der  Schwefelsäure  hält,  als  Sulfoderivat  des  Anilins,  d.  h.  ab 
Anilin-8ulfosäure  oder  Amido-benzol-sulfosäure  aufgefass,t  werden  u.s.w. 
Die  wahre  Sulfanilidsäure  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  wenn  nicht  viel- 
leicht der  Thiobenzolsäure  und  der  ihr  analogen  Thiotoluolsaure  diese 
Constitution  zukommt  (Hilkenkamp,  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  86). 

Wenn  die  Ansichten,  die  ich  früher  über  die  Constitution  der 
aromatischen  Substanzen  veröffentlicht  nabe,  richtig  sind,  so  müßten 


e6H3  SOaH 
OH 


Phenol-sulfosÜure 


Phenol-disulfosiiure. 
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sechs  verschiedene  Modifikationen  der  Phenol-dieulfosänre  existiren.  Eine 
derselben  ist  wohl  die  Substanz,  welche  Duppa  (Ann.  Ch.  Pharm. 
103,  346)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salicylsäure  dar- 
gestellt hat. 


Ueber  Reduction  von  Nitrokörpern  durch  Zinn  und 

Salzsäure. 

Von  Aug.  Kekule\ 

Bekanntlich  hat  Ho u 8 sin  (Jahresb.  1861,  637  u.  643)  zuerst 
ein  Genienge  von  Zinn  und  Salzsäure  zur  Reduction  von  Nitrokörpern 
in  Anwendung  gebracht.  Er  führte  auf  diese  Weise  das  Nitronaph- 
talin  in  Naphtalidin  Über,  und  er  zeigte  ausserdem,  dass  die  Pikrin- 
säure bei  Behandlung  mit  demselben  Reductionsgemische  eine  tief  ein- 
greifende Reduction  erfährt.  Bald  nachher  wandte  Scheurer-Kestner 
(Jahresb.  1862,  694)  dasselbe  Reductionsverfahren  zur  Darstellung  von 
Anilin  an.  In  neuerer  Zeit  hat  Beilstein  (Ann.  Ch.  Pharm.  130,  242) 
wiederholt  auf  die  Vortheile  dieser  Reductionsmethode  aufmerksam 
gemacht  und  dabei  besonders  hervorgehoben,  ,,dass  ein  Gemenge  von 
Zinn  und  Salzsäure  stets  in  der  Weise  einwirkt,  das  sämmtliches  N0«2 
durch  die  äquivalente  Menge  NII2  vertreten  wird." 

Da  ich  in  der  letzten  Zeit  häufig  Gelegenheit  hatte  diese  Methode 
der  Reduetion  in  Anwendung  zu  bringen,  so  will  ich  hier  einige  Er- 
fahrungen und  Versuehsresititate  mittheilen.  Ich  habe  dabei  nicht  die 
Absicht  practische  Vorschriften  zur  Reduction  dieses  oder  jenes  Nitro- 
körpers  zu  geben  —  (die  Wahl  des  zur  Reduction  jedes  einzelnen 
Nitrokörpers  geeignetsten  Reductionsverfahrens  bleibt  zweckmässig  der 
Erfahrung  und  Geschicklichkeit  des  Einzelnen  übet  lassen)  —  es  kommt 
mir  einzig  darauf  an,  einzelne  Puncte  aufzuklären,  die  mir  für  die 
Theorie  der  Reduction  durch  Zinn  und  Salzsäure  von  Wichtigkeit 
scheinen. 

Die  von  Bei  Istein  gegebenen  Vorschriften  wenden  stets  eine 
solche  Menge  von  Zinn  an,  dass  bei  vollständiger  Reduction  des  ange- 
wandten Nitrokörpers  Zinnchlorflr  gebildet  werden  kann.  Nun  ist  zwar 
ein  Ueberschuss  von  Zinn  entschieden  zweckmässig,  namentlich  wenn 
die  zu  reducirende  Substanz  allmälig  in  das  Reductionsgeraisch  ein- 
getragen wird ;  aber  es  ist  für  die  Theorie  der  Methode  gewiss  wichtig 
zu  wissen,  dass  die  Reaction  bis  zur  Bildung  von  Zinnchlorid  gehen 
kann,  und  dass  selbst  fertig  gebildetes  Zinnchlorür,  bei  Anwesenheit 
von  Salzsäure,  auf  viele  Nitrokörper  reducirend  einwirkt.  Fügt  man 
z.  B.  zu  Nitrobenzol  eine  salzsaure  Lösung  von  Zinnchlorür,  so  tritt 
nach  wenigen  Augenblicken  heftige  Reaction  ein,  und  das  Nitrobenzol 
wird  unter  starker  Erhitzung  zu  Anilin  reducirt. 

Was  nun  weiter  die  Frage  angeht,  auf  die  Beil  stein  besonders 
Gewicht  legt,  die  nämlich,  dass  stets  sämmtliches  NÖi  durch  die 
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äquivalente  Menge  NH2  ersetzt  werde,  so  ist  dabei  wesentlich  die  Natur 
des  angewandten  Lösungsmittels,  und  die  Löslichkeit  oder  Unlöslich- 
keit  des  zu  reducirenden  Nitrokörpers  und  des  bei  unvollständiger 
Reduction  entstehenden  Zwischenproductes  zu  berücksichtigen.  Wird 
Zinn  und  wässrige  Salzsäure  angewandt,  und  ist  der  zu  reducirende 
Körper  in  wässriger  8alzsäure  unlöslich,  das  bei  halber  Reduction 
entstehende  Zwischenproduct  dagegen  löslich ,  so  wird  ein  Theil  da 
angewandten  Nitrokörpers  in  das  letztmögliche  Reductionsproduct  um- 
gewandelt, während  der  etwa  Überschüssig  angewandte  Nitrokörper 
unangegriffen  bleibt.  Bringt  man  z.  B.  Binitrobenzol  mit  wässriger 
Salzsäure  und  wenig  Zinn  zusammen,  so  entsteht,  neben  Zinnchlorid, 
nur  Diamidobenzol  (Phenylendiamin) ,  und  es  bleibt  viel  Binitrobenzol 
un  an  gegriffen.  Es  hat  dies  seinen  Grund,  wie  schon  erwähnt,  darin, 
dass  das  Binitrobenzol  in  wässriger  Salzsäure  unlöslich  ist,  während 
das  durch  halbe  Reduction  entstehende  Zwischenproduct  gelöst  wird; 
das  letztere  wird  dann,  weil  in  Lösung,  leichter  angegriffen  als  der 
ungelöste  Binitrokörper  weiter  reducirt. 

Bringt  man  Binitrobenzol,  Zinn  und  wässrige  Salzsäure  in  den 
Verhältnissen  zusammen,  dass  geradeauf  Zinnchlorür  und  Paranitro- 
anilin  entstehen  könnte,  so  wird  Zinnchlorid  und  Paraphenvlendiamis 
gebildet.  Fehlt  es  an  Zinn,  so  entsteht  doch  nur  Paraphenylendiamin, 
und  das  Product  enthält  kein  Para-nitranilin. 

Wird  dagegen  statt  wässriger  Salzsäure  eine  alkoholische  Lösung 
von  Salzsäure  angewandt;  löst  man  z.  B.  Binitrobenzol  in  Alkohol, 
setzt  man  die  zur  halben  Reduction  und  für  Bildung  von  Ziuncblorid 
berechnete  Menge  von  Zinn  zu  und  leitet  man  dann  Salzsäuregas  ein, 
so  entsteht  Para-nitroanilin.  In  diesen  Bedingungen  kann  also,  weil 
das  zu  reducirende  Material  in  Lösung  ist,  das  durch  halbe  Reduction 
entstehende  Zwischenproduct  erhalten  werden. 

Zahlreiche,  in  meinem  Laboratorium  ausgeführte  Versuche  hahfn 
gezeigt,  dass  das  Verfahren  der  Reduction  mit  Zinn  und  wässriger 
Salzsäure  zur  Darstellung  der  letzten  Reductionsproducte  ungemein 
geeignet  ist.  Ob  dasselbe  Verfahren,  bei  geeigneter  Wahl  des  Lö- 
sungsmittels, zur  Darstellung  von  Producten  unvollständiger  Reduction 
zweckmässig  ist,  müssen  weitere  Erfahrungen  lehren.  Der  Theorie 
nach  sollte  es  in  manchen  Fällen  besondere  Vorzüge  darbieten,  inso- 
fern es  ein  genaues  Abwiegen  des  Reductionsmittels  möglich  macht 


Untersuchungen  über  einige  Derivate  der  Zimmt- 

säure. 

Von  Dr.  C.  Glaser. 

Durch  Substitution  von  einem  oder  mehreren  Atomen  Wasserstoff 
in  Benzol  durch  einatomige  Alkoholradicale  entstehen  die  dem  Benzol 
homologen  Kohlenwasserstoffe.    Das  Styrol  kann  man  sich  als,  durch 
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in  i 
Eintritt  des  dreiatomigen  Radicals,  Tinyl  f^Ha,  in  den  Benzolrest  €foHr> 

entstanden,  denken  und  ihm  die  Formel 

Styrol  I'benyl-vinyl 

geben.  Durch  Einführung  des  Radicals,  Carbonyl,  in  das  Benzol  und 
die  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe  hat  Kekule  die  schöne  Syn- 
these der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen  ausgeführt.  Swarts  (f) 
hat  auf  ähnliche  Weise  aus  Monobromstyrol,  Natrium  und  Kohlensäure 
Zimmtsäure  erhalten.  Dieselbe  lässt  sich  nach  dieser  Bildungsweise 
und  mehreren  Eigenschaften,  die  sie  mit  den  Gliedern  der  Oelsäure- 
reihe  theilt,  als  Phenylacrylsäure  <?öH5.€foH36j  ansehen,  und  durch 
die  folgende  aufgelöste  Formel  repräsentiren'j: 

Die  Untersuchungen  Erlenmeyer's  und  A.  Schmitt«  haben 
uns  mit  zwei  Derivaten  der  Zimmtsäure  bekannt  gemacht,  die  durch 
Addition  von  Wasserstoff  und  Brom  aus  derselben  entstehen,  nämlich 


1)  Die  hier  gebrauchte  Formel  für  die  Zimmtsäure  ist  eine  der  von 
Erlenmeyer  vorgeschlagenen  (Ann.  Ch.  Pharm.  137.  351  oder  diese Zeit- 
achr.  N.  F.  2,209);  die  Benutzung  der  Anschauungsweise  Kekule  's  musste 
nothwendig  dazu  führen.  Erlen  meyer  hält  die  von  mir  gebrauchte  Formel 
für  weniger  wahrscheinlich,  weil  sie  freie  Affinitäten  annimmt.  Ueber  die 
allgemeine  Zulässigkeit  dieser  Annahme  bei  chemischen  Verbindungen  hat 
sich  kürzlich  Lothar  Meyer  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  2S2i  ausgesprochen. 
Ich  habe  fUr  den  speciellen  Fall  noch  Folgendes  hinzuzufügen.  Nimmt  man 
zur  Erklärung  der  wasserstoffärmeren  Seitenkette  der  Zimmtsäure  eine  Bin- 
dung zweier  Kohlenstoffatome  durch  je  zwei  ihrer  4  Affinitäten  an,  wie  es 
die  Formel  Erlenmeyer's  ausspricht: 

€6Hs 

/aah 
KjXtXjiX 

so  mUsste  durch  die  festere  Bindung  auch  eine  grössere  Widerstandsfähig- 
keit bedingt  sein.  Dem  ist  aber  in  Wirklichkeit  nicht  so.  Zimmtsäure  wird 
durch  Wärme  und  Oxydationsmittel  leichter  zersetzt  als  die  Hydrozimmt- 
säure.  Die  Annahme  von  Lücken  in  der  Phenylacrylsäure,  wie  in  der  Oelsäure- 
reihe  Uberhaupt,  geben  die  ungezwungenste  Erklärung  für  die  Additions- 
fähigkeit mit  Hs  und  Bn  und  vielleicht  auch  für  das  häufige  Auftreten  von 
Polymerie  bei  den  Gliedern  dieser  Reihe  (Stvrol,  Distyrol,  Metastyrol.  — " 
Akrolein  und  seine  Polymere). 

2)  Diese  ebenfalls  von  Erlenmeyer  zuerst  gebrauchte  Schreibweise 
ist  eine  getreue  Wiedergebung  von  Kekule 's  graphischen  Formeln,  die 
den  Vorzug  hat  mit  gewöhnlichen  Lettern  sich  drucken  zu  las«*»« 
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der  Hydro zimmtsäure  und  der  Bibromzimmtsäure.  Dieselben  wären 
als  Phenylpropionsäure  und  Phenylbibrompropionsäure  zu  bezeichnen 
luid  es  kämen  denselben  folgende  Formeln  zu: 

eoeu  £eou 

rhenylpropionsäure         Phenylbibrom  Propionsäure. 

Da  bei  einem  So  einfach  constituirten  Körper,  wie  dem  Toluol 
durch  blosse  Temperaturveränderung  die  Einwirkung  des  Chlors  eine 
andere  wird  und  dadurch  zwei  isomere  Körper  erhalten  werden,  die 
in  ihrem  chemischen  Verhalten  so  verschieden  sind  wie  das  Brom- 
toluol  und  Benzylbromid ,  so  glaubte  ich  annehmen  zu  dürfen,  dass 
dasselbe  Halogcm  unter  veränderten  Bedingungen  auch  in  der  Phenyl- 
propionsäure an  verschiedenen  Stellen  substituiren  würde,  und  ich 
hoffte  namentlich  in  der  Kalte  eine  schwerer  /ersetzbare  Cblorphenyl- 
propionsäurc ,  bei  erhöhter  Temperatur  dagegen  eine  leichten  Aus- 
tausch des  substituirten  Elements  zeigende  Phenylchlorprop ionsäure 
zu  erhalten.  Meine  Versuche  haben  diese  Voraussetzung  nicht  bestä- 
tigt und  ich  erhielt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  160°  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Hydrozimmtsäure  dieselbe  schwer  zersetz- 
bare Chlorhydrozimmtsäure. 

Brom  zeigt  dagegen  unter  veränderten  Temperaturverhältnissen 
verschiedene  Einwirkung,  wenn  auch  uicht  in  der  erwarteten  Weise. 
Die  auf  100°  erhitzte  Hydrozimmtsäure  wird  durch  Bromdämpfe  üi 
Zimmtsäure  umgewandelt  nach  der  Gleichung: 

eoH,oe*2  -f-  2Br  —  €9H*02  4-  2BrH. 
Wirkt  dagegen  dieselbe  Menge  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  Hydrozimmtsäure,  so  entsteht  die 

Monogebromte  Hydrozimmtsäure  <?»II»BrGj.  Dieselbe  ist  in 
Wasser  schwer,  in  wässrigem  Weingeist  leichter  löslieh  und  krystal- 
lisirt  daraus  in,  der  Benzoesäure  ähnlichen,  platten  Nadeln.  Sie 
schmilzt  bei  I3äü  C.  und  dcstillirt  bei  HO  — 34  Mm."  Druck  bei  250° 
unzersetzt.  Von  den  Salzen  dieser  Säure  krystallisirt  am  besten  da« 
Barytsalz  iu  kleinen  Prismen ;  das  Silbersalz  konnte  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden;  es  erleidet,  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf 
150«  erhitzt,  noch  keine  Zersetzung.  Bei  170  — ISO0  tritt  dagegen 
eine  eomplicirterc  Zersetzung  unter  Bildung  von  Bromsilber  ein,  die 
ich  aber  noch  nicht  weiter  verfolgen  konnte. 

Durch  Einwirkung  von  2  Molecfllen  Brom  auf  die  Hydrozimmt- 
säure oder  durch  Einwirkung  von  einem  Molecfll  auf  die  vorige  Säure 
bildet  sich  die  mit  der  Bibromzimmtsäure  isomere  Bigebromte  Hydro- 
zimmtsäure, 

Bigebromte  Hydrozimmtsäure  €S)HsBrtO?.    Die  frisch  bereitete 
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oder  aus  ihren  Salzen  abgeschiedene  S&nre  ist  ein  gelblich  gefärbtes 
Oel,  das  nach  einiger  Zeit  zu  einer  schmierigen,  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  wird  durch  Wasser  als 
Oel  wieder  daraus  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerlegt  sich  die 
Säure  in  Kohlensäure  und  einen  gebromten  Kohlenwasserstoff,  däneben 
scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  Oeltropfen  einer  Säure  aus;  eine 
m  ähnliche  Zerlegung  findet  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  salpeter- 
"  saurem  Silber  zur  alkoholischen  Lösung  der  Säure  statt;  nach  weni- 
gen Augenblicken  scheidet  sich  Bromsilber  ab.  Mit  alkoholischer  Kali- 
lösung zersetzt  sich  die  Säure  unter  Abscheidung  von  Bromkalium; 
in  Lösung  ist  das  Kalisalz  einer  öligen  Bromzimmtsäure. 

Mit  der  eben  beschriebenen  Sänre  ist  isomer  und  zeigte  analoges 
chemisches  Verhalten  die  durch  Addition  von  Brom  zu  Zimmtsäure  ent- 
stehende ßi  bromzimmtsäure  HvlhhnQz  ;  dieselbe  ist  von  A.  Schmitt 
(Anu.  Ch.  Pharm.  127,319)  und  Erlenmeyer  (d.  Zeitschr.  1864,  545) 
Bchon  beschrieben  worden;  ihr  Schmelzpunct  wurde  bei  1 95°  gefunden. 
Diese  Säure  zersetzt  sich  ebenfalls  mit  alkoholischer  Kalilösung  unter 
Bildung  zweier  isomeren  Bromzimratsäuren.  Durch  fractionirte  Fällung 
werden  dieselben  aus  dem  Kalisalze  getrennt.  Die  zuerst  ausfallende 
Säure,  die 

u-Bromzimmtsüure  "GoHjBrOj,  krystallisirt  aus  Wasset  in  grossen 
vierseitigen  Nadeln,  die  bei  1H0°  schmelzen  und  in  höherer  Tem- 
peratur mit  einiger  Vorsicht  unzersetzt  destillirt  werden  können.  Sie 
liefert  sehr  gut  krystallisirende  Salze.  Das  in  glänzenden  rhombi- 
schen Blättchen  krystallisirende  Silbersalz  scheidet,  mit  Wasser  auf 
150°  erhitzt,  kein  Bromsilber  ab.  Mit  Natriumamalgam  zersetzt  sich 
die  Säure  in  Hydiozimmtsäure;  Brumdämpfe  absorbirt  sie  unter  Bil- 
dung der  a>Tribromphenylpropionsäure  {^HtBihOs,  die  aus  wüssri- 
gem  Weingeist  in  schönen  platten  Nadeln  krystallisirt. 

Die  (i  -  Bromzimmtsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  6seitigen 
Platten,  aus  Aether  in  wohlausgebildeten  rhombischen  Prismen.  Sie 
schmilzt  bei  120°  und  geht  durch  vorsichtige  Destillation  in  u-ßrom- 
zimmt säure  Aber.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  die  Säure  durch  rau- 
chende Jodwasserstoffsäure  bei  100°.  Sie  liefert  schlecht  krystalli- 
sirende zerfliessliche  Salze.  Das  Silbersalz  derselben,  mit  Wasser 
erhitzt,  scheidet  erst  bei  170°  ßromsilber  ab.  Mit  Natriumamalgam 
zersetzt  sich  die  Säure  in  wässriger  Lösung  in  Hydrozimmtsäure.  Sie 
verbindet  sich  ebenfalls  mit  Brom,  aber  die  so  gebildete  ß-Tribrom- 
phenylpropionsäure  scheidet  sich  aus  ihren  Lösungsmitteln  nur  als 
an  der  Luft  krystallisch  werdeilde*s  Oel  aus  und  ist  auch  in  anderen 
Eigenschaften  von  der  «-Tribromphenylsäure  verschieden. 

Die  Bildung  zweier  isomeren  Bromzimmtsäuren  aus  der  Bibrom- 
zimmtsäure  unter  Verlust  von  BrH,  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  der 
Spaltung  der  Aepfelsäure  unter  Wasserverlust  in  die  Fnmar-  und 
Maleinsäure.  Ich  erkläre  mir  diese  Reaction  durch  Austritt  des  Broms 
und  Wasserstoffs  an  verschiedenen  Stellen,  vielleicht  in  der  Weise, 
wie  es  die  folgenden  Formeln  ausdrucken : 
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^eHs  6eH6  €öHs 

6HH  €AH  ^HA 

^BrBr  €BrA  -GABr 

eeoH  eeeH  £ooh 


Bibromzimmtsäure      «-Hromzimmtsäure  /9-Bromzimmtsäure 
(Phenylbibrom-      (a-Phenylmonubrom-  (/J-Pheoylmonobrom- 
propionsüure)  acrylsäure)  acrylsaure) 

Die  freien  Affinitäten  sind  in  beiden  letzten  Formeln  mit  A  bezeichnet 
Setzt  man  an  die  Stelle  derselben  H  und  ersetzt  auch  Br  durch  E 
so  erhält  man  dieselbe  Hydrozimmtsäure,  wie  es  das  Experiment  bei 
beiden  Säuren  ergeben  bat. 

leb  bin  mit  dem  Studium  der  aus  der  Bibromzimmtsäure  mit  Wasser 
entstehenden  Phenylmonobrommilchsäure  -GsHgBrOs.  und  der  ihr  ent- 
sprechenden Phenylmilehsäure  beschäftigt;  ich  hoffe  hierüber,  sowie 
über  die  Beziehungen  der  Cumarsäure  und  Paracumarsäure  zur  Zinnat- 
säure  in  Kurzem  nähere  Mitteilungen  machen  zu  können. 

Gent,  am  19.  November  1866.  • 


Ueber  die  Constitution  der  IMaso  Verbindungen.  Von  Aug.  Kekule. 

Seit  langer  Zeit  wohl  haben  neue  Kürperklassen  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  nicht  in  so  hohem  Maasse  und  so  mit  Recht  in  Anspruch  genom- 
men, wie  die  von  Griess  entdeckten  Diazoverbindungen.  Ueber  die  Con- 
stitution dieser  merkwürdigen  Substanzen  sind  mehrfach  Vermuthangen 
ausgesprochen  worden;  es  will  mir  indessen  scheinen,  als  schliesse  ach 
keine  derselben  den  Thatsachen  in  hinlänglich  befriedigender  Weise  an. 

Gries»  selbst  hat  in  allen  seinen  Abhandlungen  theoretische  Betrach- 
tungen, wie  er  selbst  sagt,  fast  vollständig  vermieden.  Er  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  man  die  Diazoverbindungen  entweder  mit  den  Auaido- 
derivaten,  aus  welchen  sie  entstehen,  oder  auch  mit  den  Substanzen,  an* 
welchen  diese  Amidoderivafe  erhalten  werden,  vergleichen  kann.  Man  kann 
.dann  entweder  sagen:  drei  Atome  Wasserstoff  des  Amidoderivats  seien  durch 
ein  Atom  Stickstoff  vertreten ,  oder  zwei  Atome  Wasserstoff  der  normalen 
Substanz  seien  durch  die  ihnen  äquivalente  Gruppe  Ns  ersetzt   z.  B.: 

OeHi.HaN  C«rL.N* 
Anilin  DUsobenzol 

e«H«  e«Hi.fo 

Bentol  *    '  DiAxob«nzol. 

Die  Constitution  dieser  zweiwerthigen  Gruppe  ftt  kann  leicht  au#  der 
Grundprincipien  der  Theorie  der  Atomigkeit  hergeleitet  werden,  worauf  Er- 
le nm  eye  r  und  Butt lero  w  speciell  aufmerksam  gemacht  haben  (Erlen- 
meyer,  diese Zeirschr.  1861,  176  u  1863,  67S;  Buttlerow,  ebenda.  1863, 
511;  vergl.  ferner  Handworterb.  8,  698  (1863).  (~Nf~~N~). 

Wenn  man  die  Ansichten  annehmen  will,  die  ich  früher  Uber  die  Con- 
stitution der  aromatischen  Verbindungen  im  Allgemeinen  und  des  Bensob 
insbesondere  veröffentlicht  habe,  so  ist  es  schwer  einzusehen,  wie  zwei 
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Wasserstoffatotne  des  Benzols  durch  die  Gruppe  Ns  ersetzt  werden  sollen. 
Die  Wasserstoffatome  nehmen  nämlich  im  Benzol  nichtbenachbarte  Orte  ein, 
und  ein  Vertreten  zweier  niehtbenachharten  Wasserstoffatome  durch  ein  zwei- 
werthiges  Atom  oder  eine  zweiwert  hige  Gruppe  ist  mindestens,,  unwahr- 
scheinlich. Ich  verrauthe  daher,  dass  die  zweiwerthige  Gruppe  Na  nur  an 
einer  Stelle  mit  dem  Kohlenstoff  des  Benzols  (oder  für  complicirtere  Diazo- 
verbjnduugen  mit  dem  Kohlenstoff  des  Benzolkernsi  in  Ver  indung  steht, 
und  dass  also  in  allen  Diazoderivaten  des  Benzols  noch  fünf  vom  Benzol 
herrührende  Wasserst offatome  vorhanden  sind. 

Die  einfachsten  Verbindungen  des  Diazobenzols,  z.  B  ,  können  dann 
durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  werden: 

Diazobcnzolbromid  .    .  i  Gr.Hs»  ~~  N  "  N  ~  .Br 

Diazobenzolnitrat    .    .  (C«Hs)  ~~  N  —  N  .Vf>3 

Diazobenzolsulfat    .    .  (CeHs)  ~~  X     N  .SO«H 

Diazobenzolkali  .    .    .  (C«Hä)  —  N  ~  N  .OK 

Diazobenzolsilboroxyd  .  (Colli)  "  N  =~  N  _  0Ag 

Diazobenzolamidobenzol  ( CeHs)  ~"  N  ~~  N  _  NU,  CeHs). 

Das  freie  Diazobenzol,  dessen  Existenz  vonGriess  angenommen  wird,  das 
aber  weder  in  reinem  Zustande  dargestellt,  noch  analysirt  werden  konnte 
(dasselbe  gilt  von  seinen  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Nitroderivaten),  bietet 
der  Erklärung  einige  Schwierigkeit.  Man  könnte  zwar  immerhin  annehmen, 
die  nach  einer  Seite  hin  mit  dem  Kohlenstoffskelet  des  Benzols  schon  ver- 
bundene Stickstoffgruppe  N*  trete  auch  nach  der  andern  Seite  mit  dieser 
Kohlenstoffgruppc  in  Bindung;  aber  diese  Auffassung  hat,  wie  sich  aus  dem 
Studium  der  Zersetzungsproducte  der  Diazobenzolverbindungen  ergiebt, 
wenig  Wahrscheinlichkeit.  Vielleicht  werden  die  Analysen  . des  freien  Diazo- 
benzols und  seiner  Substiturionsproducte  zeigen,  dass  diese  Körper  der  Kali- 
und  der  Silberverbindung  analoge  Hydrate  sind: 

Diazobenzolhydrat    (CbIU)     N  ~  N  .OH. 

Auch  die  Silberoxydverbindung  des  Diazobenzols  spricht  schon  zu  Gunsten 
dieser  Ansicht;  sie  erscheint  als  salzartige  Verbindung,  und  muss  nicht  als 
Anlagerung  des  für  sich  unbekannten  Silberoxydhydrats  zu  freiem  Diazo- 
benzol angesehen  werden. 

Die  Bildung  des  salpetersauren  Diazobenzols  und  des  Diazoamidoben- 
zols  erklären  sich  leicht  nach  dieser  Ansicht.  \a  beiden  Fällen  werden  drei 
Atome  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Stickstoff  ersetzt,  der  von  der  salpe- 
trigen Säure  herrührt.  In  beiden  Fällen  werden  zunächst  zwei  Atome  Was- 
serstoff verwendet,  die  einem  Molecül  Amidobenzul  zugehören;  bei  Bildung 
des  salpetersauren  Diazobenzols  kommt  das  dritte  Wasserstoffatom  aus  der 
Salpetersäure;  bei  Erzeugung  des  Diazoamidobenzols  dagegen  aus  einem 
zweiten  MolecÖl  Anilin: 

Salpetersäure*  Anilin :    ^o^}  «iebt:    ^^[n  •  •  wüpeteni.  Diazobenzol. 

€»H5.NHS1    .  0«H5.N1 
An,hn:    GsU&.NHHJ  *"bti    €.H..NHlN"  Diazoamidobenzol. 

Zu  Gunsten  der  hier  mitgetheilten  Ansicht  Uber  die  Constitution  derDiazo- 
verbindungen  scheinen  mir  noch  wesentlich  alle  Metamorphosen  zu  sprechen, 
die  diese  merkwürdigen  Körper  unter  dem  Einflüsse  der  verschiedenartig- 
sten Reagentien  erleiden.  Bei  allen  Zersetzungen  der  Diazoverbindungen, 
z.  B.,  entstehen  Producte,  die  mindestens  fünf  mit  dem  Kohlenstoffkern  Oe 
direct  verbundene  Wasserstoffatome  enthalten;  vorausgesetzt,  dass  nicht 
secundäre  Keactionen  eintreten,  durch  welche  die  anfanga  gebildeten  Körper 
weitere  Umwandlung  erleiden. 

Wird  z.  Bi  ein  Salz  des  Diazobenzols  durch  Wasser  oder  einen  Körper 
zersetzt,  der  Wasser  zu  liefern  im  Stande  ist,  so  entsteht  Phenol;  ist  ein 
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reducirendes  Agens  zugegen,  bo  wirkt  statt  des  Wassers  Wasserstoff  ein 
und  es  entsteht  Benzol.   Man  hat: 


vor  der  Zersetzung 
CoHa.Xa.H  SO* 

O    11  II 
vor  der  Zersetzung 

CfiH5.N-i.HSQ4 

fi  ii 


der  Zersetzung 


C0II5 

QH 


X*  HSO, 
Ii 


nach  der  Zenietznng 


11 


HSQ. 

II 


Fast  alle  Zersetzungen  der  Diazobenzolverhindungen  lassen  sich  aof  diesen 
Zersetzungstypus  zurückführen.  Bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  ent- 
steht z  B.  Jodbenzol  nach  folgendem  Schema: 


▼or  der  Zersetzung 
€»H»Sa.HSQ> 
J  H 


nmch  der  Zersetzung 

CelULXalHSQi 
J  H 


Wirkt  statt  des  Jodwasserstoffs  Methyljodid  oder  Aethyljodid  ein,  so  ver- 
läuft die  Keaction  ganz  ähnlich,  z.  B. : 


Cells.Nz.HSQi 

J  en3 


CollYNi 

j! 


HSQ4 
eiu 


Ich  habe  in  der  That  gefunden,  dass  bei  diesen  Zersetzungen  ebenfalls  Jod- 
benzol gebildet  wird,  während  gleichzeitig  Methylschwefelsäure  oder  Aethyl- 
schwet'clsäure  erzeugt  werden. 

Verliefe  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  so,  wie  Griess  ineiut,  so 
hätte  bei  Anwendung  von  Methyljodid  offenbar  die  Bildung  von  Jodmethyl- 
benzol erwartet  werden  sollen: 

CoTIsNi  +  JU  ^  CellsJ  +  Nt 
CoII»X2  +  CII3J  —  CBH»(CIl3)J  +  N2 

Dass  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  salpetersaures  Diazobenzol  Ni- 
troderivate  des  Benzols  auftreten,  kaun  nicht  VVunder  nehineu ;  sie  sind  das 
Product  einer  secundären  Keaction. 

Auch  die  Wirkung  eoncentrirter  Schwefelsäure  auf  schwefelsaures  Diazo- 
benzol erklärt  sich  in  dieser  Weise;  mau  hat: 


Erstes  Stadium 


rar  der  Zersetzung 

Cdls.NYHSQi 
OII  H  SQ3 


nach  der  Zersetzung 


CoH* 
QH 


Zweite»  Stadium    CoHs.QH  +  H*SQi.SQ.i 


XaiUSQ^SOa 
QH 


CoHj  SQsH  +  2H*Q 
ISQ3II  . 


Die  entstehende  Säure,  die  Griess  Disulfophenylensäure  nennt,  ist,  wie  ich 
(S.  693)  gezeigt  habe,  nichts  Anderes  als  ein  Disulfoderivat  des  Phenols. 

Die  Zersetzungen  des  Platindoppelchlorids,  des  Golddoppelchlorids  und 
des  Platiudoppelbromids,  und  ebenso  die  Zersetzung  des  Diazobenzolper- 
bromids  scheinen  mir  besonders  beweisend.  Wären  im  Diazobenzol  nur 
noch  vier  vom  Benzol  herrührende  Wasserstoffafcome  vorhanden ,  wie  dies 
die  Formel  von  Griess  annimmt,  so  härte  bei  diesen  Zersetz  ngen  Wenig- 
stens die  Bildung  von  Bichlorbenzol  und  resp.  Bibrombenzol  erwartet  wer- 
den dürfen,  während  auch  hier  nur  Monochlorbenzol  und  Monobrombeuzol 
erzeugt  werden. 

Ich  habe  oben  schon  erwähnt,  dass  ich  geneigt  bin  das  freie  Diazo- 
benzol und  ebenso  seine  chlor-,  broni-,  jod-  und  nitrohaltigen  Derivate  für 
ein  der  Kaliverbindung  entsprechendes  Hydrat  zu  halten,  dass  mir  also  die 
Existenz  eines  freien  Diazobenzols  von  der  Formel  6eH»N*  unwahrscheinlich 


Digitized  by  Google 


703 

erscheint.  Für  andere  Diazo  Verbindungen  ist  die  Existenz  in  freiem  Zu- 
stande mit  Sicherheit  nachgewiesen;  z.  ß.  fltr  das  Diazonitrophenol ,  das 
Diazodinitrophenol,  die  Diazosalicyl  säure,  die  Diazobenzolsulfosäure  u.  s.  w. 
Für  alle  diese  Verbindungen  kann  augenomuien  werden,  die  durch  eine 
Verwandtsrhaftseinheit  mit  dem  Kohlenstoff  des  Benzolkerns  in  Verbindung 
stehende  Stickstoffgruppe  N*  trete  durch  eine  zweite  Verwandtschaftseinheit 
mit  dem  Sauerstoff  des  Phenols  oder  Uberhaupt  mit  irgend  einer  sauerstoff- 
haltigen Seitenkette  in  Hindung. 

hiese  Auffassung  findet  weitere  Stützen  zunächst  in  der  Beobachtung, 
dass  das  Anisol,  welches  als  Methyläther  des  Phenols  angesehen  werden 
kann,  sich  iu  Bezug  auf  Diazoderivate  nicht  dein  Phenol,  sondern  vielmehr 
dem  Beuzol  ähnlich  verhält  Es  spricht  ferner  zu  Gunsten  dieser  Ansicht, 
dass  für  frei  existirende  Diazoverbindungen  im  Allgemeinen  weder  Verbin- 
dungen mit  Säuren,  noch  mit  Basen,  noch  auch  Diazoaroidoverbindungen 
bekannt  sind;  während  man  umgekehrt  für  alle  Diazoverbindungen,  die 
nach  meiner  Ansicht. in  freiem  Zustande  nicht  existiren,  Verbindungen  mit 
Säuren,  mit  Basen  und  mit  Amidoderivaten  kennt. 

In  wie  weit  bei  Bildung  von  Diazoderivaten  und  namentlich  von  freien 
Diazoderivaten  der  Umstand  von  Einfluss  ist,  ob  die  verschiedenen  Seiten- 
ketten »Na  und  OH  z.  B.)  benachbart  gestellt  sind  oder  nicht,  kann  für  den 
Augenblick  nicht  ausführlicher  erörtert  werden  ;  man  wird  jedenfalls  freie 
Diazoverbindungen  daun  für  wahrscheinlicher  halten  müssen,  wenn  die  bei- 
den Seitenkettten  benachbarte  Orte  einnehmen. 

Weun  ein  Amidoderivat  zwei  Mal  die  Ainidogruppe  iNIIx)  enthält,  wie 
dies  z.  B.  bei  dem  Phenylendiaroin  (l)iamidobenzol)  der  Fall  ist,  so  erscheint, 
und  zwar  namentlich  dann,  wenn  beide  Amidogruppen  benachbart  gestellt 
sind,  die  Bildung  eigentümlicher,  in  sich  selbst  verschlossener  Diazoamido- 
derivate  möglich.  Während  bei  Bildung  des  Diazoamidobenzols  zwei  Amid- 
gruppeu  in  Anspruch  genommen  werden,  die  zwei  verschiedenen  Anilinmole- 
cülen  angehören,  so  können  bei  Diamidobenzol  tPhenylendiamiu)  die  beiden 
in  einem  Moleeül  enthaltenen  Amidgruppen  sich  an  der  Reaction  betheiligen. 
Die  eine  liefert  zwei,  die  andere  nur  ein  Atom  Stickstoff.  Aus  dem  Phe- 
nylendiamin  wird  sich  wahrscheinlich  ein  derartiges  Diazoderivat  erhalten 
lassen,  als  dessen  Nitrosubstitutionsproduct  der  Körper  angesehen  werden 
kann,,  den  Ilofman  erhielt,  indem  er  Nitrophenyleudiamin  mit  salpetriger 
Säure  behandelte: 

•       g*H4{*nh}x  e«ii3(xe*>jXHjN 

Diazodiatni(iob«nxol  Nitrodiazodiamidobenzol. 

Die  Analogie  derartiger  Diazoamidoderivate  mit  den  aus  Monamidoderivaten 
entstehenden  Diazoamidoverbindungeu  tritt  in  folgenden  Formeln  deutlich 
hervor : 

€«IiLnu}X  0öFl4{xil}N 

DUzoamidobeoKol  DiaxodiamidobentoL. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Magnesium  auf  MelalLsalze  in  neu- 
traler Iiösung  Von  A.  Commaille. ')  Das  Magnesium  fällt  nicht  alle 
Metalle,  AI,  Yt  z.  B.  nicht.  Findet  eine  Fällung  statt,  so  ist  sie  stets 
von  einer  Wasserstoffentwicklung  begleitet,  und  wenn  die  Lösung  neutral 
ist,  wird  wenigstens  ein  Theil  des  Metalls  als  Oxyd  gefällt.  Ott  schlägt 
sich  auch  eine  gewisse  Menge  freier  Magnesia  mit  nieder.    Aus  einer 

l)  Die  früheren  Versuch«  Uber  diesen  Gegenstand  von  Maack  und  von 
Ph.ipnon  (diese  ZeiUchr.  N.  F.  I,  521)  scheinen  dem  Verf.  unbekaunt  geblie- 
ben iu  «ein.  F. 
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Eisenvitriollösuug  wird  weisses  Eisenoxydulhydrat  gefällt,  aus  einer  mit 
Chroinchlorür  gemischten  Chrorachloridlösung  ein  griines  Sesquioxydhydrat 
mit  5  Aeq.  Wasser,  gemengt  mit  einein  grauen  Sesquioxydhydrat  mit  7  Aeq. 
Wasser;  die  Lösung  entfärbt  sich  vollständig.  Mit  schwefelsaurem  Kobalt 
ist  die  Keaction  kaum  bemerkbar,  erst  nach  mehreren  Tagen  bedeckt  sich 
das  Magnesium  mit  einer  dunkelgrünen  Kruste,  welche  das  Aussehen  d« 
intermediären  Oxyds  CoaOt  hat.  Mit  schwefelsaurem  Nickel  ist  die  Reactk« 
eben  so  langsam,  das  Magnesium  bedeckt  sich  mit  einem  sehr  schön  grünen 
Niederschlag  von  Nickeloxydulhydrat  Aus  einer  Lösung  von  oxalsanrem 
Uran  scheidet  sich  sofort  goldgelbes  Uranoxydhydrat  UaOb.HO  aus  Mit 
schwefelsaurem  Zink  ist  die  Keaction  sehr  lebhaft,  der  Niederschlag  ist 
metallisches  Zink,  gemengt  mit  Zinkoxydhydrat  und  einem  basisch  schwe- 
felsauren Sali.  Aus  Chlorcadmiumlösung  wird  uuter  sehr  onergisoher  Ein- 
wirkung eiu  Gemenge  von  Cadmium  und  Cadmiumoxychlorür  gelallt.  Am 
Wismuthsalzen,  die  sämmtlich  sauer  reagiren,  wird  reines  metallisches  W\s- 
muth  gefallt;  aus  Zinnchloriir:  metallisches  Zinn  und  Zinnsäure;  aus  Chlor- 
bleilösung: metallisches  Blei  und  Bleioxychloi  ür  unter  sehr  lebhafter  Gas- 
entwicklung; aus  Kupfervitriol:  metallisches  Kupfer,  gelbes  Oxydulhydntf 
and  das  grüne  basische  Salz  3(CuO)SOa;  aus  Kupferchlorid:  zuerst  da* 
Chlorür  CusCl,  dann  grünes  Oxychlorür  (CuCl,  3CuO)  und  zuletzt  Oxydul- 
hydrat, gemengt  mit  Magnesiahydrat,  aber  kein  metallisches  Kupfer;  aas 
essigsaurem  Kupfer:  metallisches  Kupfer,  gelbes  Oxydulhydrat  uud  zulettt 
ein  nellgrünes  basisch  essigsaures  Salz;  aus  Quecksilberchlorid:  Calomei 
und  rothbraunes  Oxyd;  aus  Platinchlorid:  metallisches  Platin;  aus  (iold- 
chlorür:  metallische»  Gold.  (Compt.  rend  63,  556.) 

Ueber  die  Oxydation  von  Cuminol  und  CymoL  Von  Bu  ligin« kr 
und  Krlenmeyer.  Wenlen  !5Grm.  Cuminol  mit  70  Gnn.  saurem  chroo- 
saurem  Kalium  und  93  Gnn  Schwefelsäurehydrat  und  140  Grm  Was?« 
erhitzt,  so  entweicht  viel  Kohlensäure  und  es  bildet  sich  ein  Gemisch  von 
Säuren,  aus  dem,  auf  gewöhnliche  Weise  von  Chrouioxyd  getrennt  und  nri 
Wasser  destilliit,  die  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Cummsrr*" 
abgeschieden  werden  konnte,  während  im  Rückstände  eine  Säure  blieK 
deren  Barytsalz  den  Barytgehalt  des  insolinsauren  Baryums  zeigte. 
Auftreten  von  Essigsäure  konnte  bei  dieser  Oxydation  nicht  bemerkt  werdra 

13  Grm.  C\mol  mit  51  Grm  saurem  chromsaurem  Kalium  6*  Gno. 
Schwefelsäurehydrat  und  125  Grm.  Wasser  behandelt  oxydirten  sich  nur 
sehr  langsam  und  es  konnte  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Cuiuinoloxydation. 
Guminsäure  (117°  Schmelzpt.),  welche  vielleicht  noch  von  dem  Cyrool  bei- 
gemengten Cuminol  herrührte  und  im  Rückstände  statt  der  Insolinsiare 
eine  Säure,  deren  Barytsalz  dem  Barvumgehalt  des  terephtalsauren  Baryaic* 
entsprach,  nachgewiesen  werden.  Gleichzeitig  beobachtete  man  eine  groftf 
Menge  Kssigsäure.  Die  Terephtalsäure  konnte  auch  durch  Alkohol  von  der 
leicht  löslichen  Cuminsäure  getrennt  werden. 

Cuminol  mit  Salpetersäure  von  spec.  Gew.  1/2,  1,3  oder  am  besten  U 
behandelt,  oxydirt  sich  leicht  bei  100J.  Es  entstand  neben  Cuminsäure  ond 
Nitrocuminsäure ,  die  von  diesen  Säuren  durch  Alkohol  trennbare  Tereph- 
talsäure, wie  aus  einer  Baryumbestiromung  geschlossen  werden  musste.  Oxal- 
säure konnte  nicht  aufgefunden  werden. 

Cymol  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  24  Stunden  gekocht  g*b 
wie  schon  Noad  fand,  wahrscheinlich  Toluvlsäure,  Nitrotoluylsaore  m 
Oxalsäure,  aber  keine  Terephtalsäure.       (Ann.  Chem.  Pharm.  140,  1371 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Sulfurylchlorids  auf  einige 

organische  Verbindungen. 

Von  Ed.  Dubois. 

Die  Einwirkung  des  Sulfurylchlorids  auf  organische  Verbindungen 
ist  bis  jetzt  so  gut  wie  nicht  untei  sucht.  Bei  den  wenigen  Zersetzungen 
dieses  Körpers,  die  bis  jetzt  näher  studirt  worden  sind ,  verhält  sich 

das  Sulfurylchlorid  wie  das  Chlorid  eines  Säureradicals,  SG2.CI2.  Man 
kennt  wesentlich  folgende  Reaetionen: 

fVG2.C12  -f-  H20       =  HCl         +  HCI&G3 

S02.C12  -f  2H2G      —  2HCI        4  H2S84 

SG2.CI2  H-  4NH:,      —  2NH5HCI  -f-  N2H^G2 

SG2.CI2  4-  2^2 HöG  —  2f!2H5Cl  -f-  H2BG<   (resp.  <hH5.H.SO«) 

Als  ich  meine  Untersuchung  begann,  glaubte  ich  im  Allgemeinen 
dieselbe  Art  der  Heaction  wieder  zu  finden;  ich  dachte,  das  Sulfuryl- 
chlorid würde  sich  im  Wesentlichen  dem  Carbonchlorid  ähnlich  ver- 
halten ;  ich  erwartete ,  die  Heaction  würde  bei  Anwendung  geeigneter 
Mengenverhältnisse  stets  nach  folgender  allgemeiner  Gleichung  verlaufen : 

RH  4-  SG2C12  =  HCl  +  RSG2CI.  ' 

Die  Resultate,  die  ich  bei  Anwendung  verschiedener  Körper  und  ver- 
schiedener Körperklassen  erhalten  habe,  sollen  später  in  einer  aus- 
führlicheren Abhandlung  mitgethcilt  werden.  Für  den  Augenblick 
begnüge  ich  mich  damit,  zwei  Falle  zu  erwähnen,  in  welchen  die 
Heaction  ganz  anders  verläuft,  als  man  dies  hätte  erwarten  sollen. 

Wenn  Sulfurylchlorid  auf  Benzol  oder  auf  Phenol  einwirkt,  so 
hätte  man  offenbar  die  Bildung  von  Benzolsulfochlorid  und  resp.  Phe- 
nolsulfochlorid  erwarten  dürfen.    Man  bat  nämlich: 

.  +  SG2CI2  —  HCl  -f-  €6H5.S02C1. 
€tiH«.0  -f-  SO2CI2  —  HCl  4-  €6H5G.Se2Ci. 

Die  Reaction  verläuft  merkwürdiger  Weise  ganz  anders ;  es  bildet  sich 
Salzsäure,  es  entweicht  schweflige  Säure,  und  es  werden  Chlorsub- 
8titutionsproducte  des  Benzols  und  des  Phenols  gebildet. 

€«HÖ     4-  SG2CI2  —  HCl  4.  RG2  4  €bH5C1 
€«H«G  4-  SG2C12  =  HCl  4-  SG2  4-  ^«HsClG. 

Die  Reaction  ist  also  der  Art,  als  zerfiele  das  Sulfurylchlorid  in  seine 
Componenten,  durch  deren  directe  Vereinigung  es  erzeugt  werden  kann, 
in  Schwefligsäureanhydrid  und  in  Chlor,  und  als  wirke  letzteres  dann 
substituirend. 

Benzol  wird  von  Sulfurylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  selbst  bei  der  Siedetemperatur  des  Gemisches  nicht  angegriffen. 
Erst  wenn  man  in  zugeschmolzeuen  Röhren  auf  etwa  150°  erhitzt, 
tritt  Einwirkung  ein.    Oeffnet  man  die  Röhren  nach  drei-  bis  vier- 

Z«iUchr.  f.  Ctomfe.  0.  Jahrg.  45 
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stündigeni  Erhitzen,  so  zeigt  sich  starker  Druck,  4er  von  Schweflig- 
säureanhydrid und  Salzsäure  herrührt.  Das  Product  besteht  fast  aus- 
schliesslich aus  Monochlorbenzol ;  es*  destillirt  fast  vollständig  unter 
140°  über,  im  Destillirapparat  bleiben  nur  sehr  geringe  Mengen  eines 
schwarzen,  theerartigen  Rückstandes. 

Phenol  verhält  sich  im  Wesentlichen  ebenso,  nur  findet  hier  die 
Einwirkung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt.  Es  entweichen 
Ströme  von  Salzsäure  und  schwefliger  Säure.  Das  Hauptproduct  der 
Reaction  ist  Monochlorphenol ,  ein  weisser,  schön  krystallisirender 
Körper,  von  durchdringendem  und  unangenehmem  Geruch;  er  siedet 
bei  etwa  220°,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Henzol  und  in  wässrigen 
Alkalien,  zersetzt  aber  kohlensaures  Natron  selbst  bei  Siedhitze  nicht 

Da  nach  Kekulä's  theoretischen  Ansichten  drei  verschiedene 
Monochlorphenole  existiren  müssen,  und  da  Körner  die  Existenz  von 
drei  verschiedenen  Monojodphenolen  nachgewiesen  hat,  so  ist  eine  aus- 
führlichere Untersuchung  des  durch  die  angegebene  Reaction  entstehen- 
den Monochlorphenols  uöthig.  Ich  bin  im  Augenblicke  mit  dieser  Un- 
tersuchung beschäftigt 

Gent,  im  November  1666. 


Eine  einfache  Methode  zur  Darstellung  von  kri- 
stallinischem Chromoxyd. ') 

Von  Robert  Otto. 

Wenn  man  bei  schwacher  Rothglühhitze  zweifach  chromsaures 
Kalium  in  einem  Strome  von  IVassersloff  erhitzt,  60  entsteht  Wasser, 
neutrales  chromsaures  Kalium  und  Chromoxyd  im  Sinne  folgender 
Gleichung : 

2Cr2KaaO  -f-  611  —  2CrKa204  4-  Ci*Os  +  3H20 

Das  so  dargestellte  Chromoxyd  besteht  aus  kleinen  grünen,  metall- 
glänzendcn,  in  mannigfachen  Farben  schillernden  rhombischen  Tafeln, 
denen  ähnlich',  welche  nach  Gentele  (Joura.  pr.  Chera.  54,  187)  durch 
anhaltendes  Erhitzen  von  zweifach  chromsaurem  Kalium  für  sich  bei 
Weissgluth  oder  nach  Fre*my  (Ann.  Ch.  Pharm.  49,  274)  darch  Ein- 
wirkung von  Chlorgas  auf  neutrales  chromsaures  Kalium  bei  dunkler 
Rothgluth  oder  nach  Schiff  (Ann.  Ch.  Pharm.  106,  114)  durch  Glühen 
vou  gleichen  Theilen  zweifach  chromsauren  Kaliums  und  Kochsalz 
unter  einer  Decke  von  Kochsalz  erhalten  werden  können. 

Wahrscheinlich  bietet  das  zugleich  entstehende  neutrale  chrom- 
saure Kalium  das  Medium  dar,  in  welchem  die  Krystallisation  des 
Chromoxyds  vor  sich  geht,  wie  auch  Fr6my  annimmt,  dass  das  nach 

1)  0=16. 
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seiner  Metbode  zugleich  sich  bildende  Chlorkalium  die  Krystallisation 
des  Oxyds  bedinge.  Dafür  spricht  ferner  der  Umstand,  dass  Chrom- 
säure bei  Rothgliihhitzc  durch  Wasserstoff  zu  Chrouioxyd  reducirt  wird, 
dass  dieses  aber  nie  krystallinisch,  sondern  immer  vollkommen  amorph 
auftritt. 

Greifswald,  im  November  1866. 


Einwirkung  der  Hitze  auf  das  Benzol  und  analoge 

Kohlenwasserstoffe. 1 ) 

Von  M.  Berthelot. 
(Bull.  soc.  cliira.  6,  26S  und  Compt.  rend.  63,  788.) 

1.  Benzol.  Beim  Durchleiten  durch  eine  zum  lebhaften  Roth- 
glithen  erhitzte  Porzellanröhre  wird  das  Benzol  theilweise  zersetzt  unter 
Bildung  mehrerer  gut  characterisirter  Kohlenwasserstoffe ,  die  zum 
Benzol  in  sehr  einfacher  Beziehung  stehen.  Das  Hauptproduct  dieser 
Reaction  ist  ein  schöu  krystallisirender  Körper,  der  identisch  mit 
Fittig's  Diphenyl  ist.  Er  besitzt  genau  den  von  Fit t ig  angege- 
benen Schmelzpunct  und  Siedepunct  und  liefert  mit  Salpetersäure  die 
krystallinische,  gut  characterisirte  Nitroverbindung.  Die  Quantität,  in 
welcher  das  Diphenyl  auftritt,  ist  so  gross,  dass  der  Verf.  diese  Dar- 
stellungsmethoile  für  schneller  und  vorteilhafter  hält,  als  die  Methode 
von  Fittig.  —  Bei  der  Destillation  des  Rohproductes  geht  zwischen 
dem  unveränderten  Benzol  und  dem  Diphenyl  keine  audere  Verbindung 
über,  über  360»  aber  destillirt  ein  anderer,  wachsartiger,  undeutlich 
krystallinischer,  gelblicher  Kohlenwasserstoff,  der  sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol  ist  und  von  dein  Verf.  für  identisch  mit  dem  Chrysen 
<?isHt2  «=  3(€ftiH4)  gehalten  wird.  Nach  dem  Chrysen  kommt  ein 
orangerother,  fester,  harziger  Kohlenwasserstoff,  der  in  Alkohol  fast 
ganz  unlöslich  ist,  aber  demselben  Fluorescenz  ertheilt  und  mit  Pikrin- 
säure eine  eigenthümliehe.  wenig  lösliche  Verbindung  eingeht.  In  der 
zum  Rothglühen  erhitzten  Retorte  bleibt  ein  vierter  flüssiger,  bei  dieser 
Temperatur  noch  nicht  flüchtiger  Kohlenwasserstoff,  der  beim  Erkalten 
zu  einem  schwarzen,  spröden,  in  allen  Lösungsmitteln  nahezu  unlös- 
lichen Bitumen  erstarrt.  —  Naphtaliu  und  Anthracen  bilden  sich  aus 
dem  Benzol  unter  diesen  Bedingungen  durchaus  nicht.  —  Die  gas- 
förmigen Producte  sind  Wasserstoff  mit  einer  Spur  von  Acetylen. 

2.  Toluol.  Bei  gleicher  Behandlung  liefert  das  Toluol:  1.  eine 
beträchtliche  Quantität  Benzol,  2.  sehr  viel  unverändertes  Toluol, 
auf  welches  bei  der  Destillation  sofort  3.  Naph talin  in  ansehnlicher 
Menge  folgt;  4.  eine  kleine  Quantität  eines  krystallisirenden ,  gegen 


1)  Fortsetzung  der  Abhandlung  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  337.  F. 
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270°  siedenden  Kohlenwasserstoffs  (Dibenzyl  oder  ein  Isomeres)1): 
5.  dann  steigt  der  Siedepunct  über  300°  und  es  geht  in  reichlicher 
Menge  ein  undeutlich  krystallinischer  Kohlen  Wasserstoff,  geraengt  mit 
einem  flüssigen,  Über.  Die  feste  Verbindung  erwies  sich  nach  der 
Reinigung  als  identisch  mit  dem  Anthracen,  sie  hatte  denselben  Schmelz- 
punct  und  lieferte  mit  Pikrinsäure  die  rubinrothe  Verbindung  von 
Fritzsche.  Das  Anthracen  bildet  sich  aus  dem  Toluol  nach  der 
Gleichung : 

Bedenkt  man,  dass  das  Toluol  nach  den  Untersuchungen  von  Fittig 
aus  dem  Benzol  durch  Substitution  von  Sumpfgas  entsteht: 

e6H4(H2)  €oH4{^H4)^ 
Benzol  Toluol 

so  sieht  man  leicht  ein,  dass  das  Anthracen  durch  Vereinigung  des 
Benzolrestes  €foH.i  mit  dem  Sumpfgasreste  gebildet  wird  und  dass 
demselben  die  rationelle  Formel:  2(e6H4,eH)  oder  eer^-Bs^^Hj)] 
zukommt. 

Der  Sumpfgasrest,  welcher  sich  bei  der  Wiederbildung  von  Benzol 
vom  Toluol  abscheidet,  wird  zur  Bildung  von  Naphtalin  verbraucht: 

4(€7II8)  —  3€GH6  +  eioHs.-j-  3H2. 

Da  das  Benzol  selbst  keine  Spur  von  Naphtalin  erzeugt,  dasselbe  aber 
aus  allen  seinen  Homologen  entsteht,  so  folgt,  dass  zur  Constitution 
des  Naphtalins  ein  Sumpfgas  erst  erforderlich  ist.  Man  kann  dem- 
selben daher  die  Formel  €h>Hi[i -611)2  }i  geben.  Daraus  erklärt  sich 
leicht  die  Bildung  des  Naphtalins  aus  dem  Aeetylen  und  auch,  da*i 
dasselbe  bei  der  Oxydation  2  Kohleustoffatome  abgiebt  uud  in  Pbtal- 
säure  übergeht. 

3.  Benzol  und  Aethylen.  Beim  Durchleiten  eines  Gemisches  von 
Benzol  und  Aethylen  durch  eine  rothglühende  Röhre  wurden  folgende 
Producte  erhalten  :  l.  Styro/€sHs  in  grosser  Menge  bei  starker  Koth- 
gluth,  als  Hauptproduct  bei  Weissglühhitzc;  2.  Naphtalin  <?ioHs  ab 
Hauptproduct  bei  Rothgluhhitze ;  3.  ein  krystalliuiseher,  gegen  2bÜ* 
siedender  Kohlenwasserstoff,  der  sehr  ähnlich  dem  Diphenyl  ist,  sich 
von  diesem  aber  dadurch  unterscheidet,  dass  er  eine  characteristischf 


1)  Vielleicht  Ditolyl  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  311).  F. 

2)  üeber  Bildung  von  Anthracen  aus  Toluol  vergl.  Limpricht,  die* 
Zeitschr.  N.  F.  2.  280.  F- 

3)  Diese  Betrachtungsweise  scheint  mir  unzulässig  zu  sein.  Das  To- 
luol wird  nicht  durch  Suraprgassubstitution ,  sondern  durch  Methvlsubsti- 
tution  gebildet.  Es  ist  €«H»iCH3)  und  nicht  CtlhtCth).  Das  fragliche 
Wasserstoffatom  gehört  dem  Benzolreste  au,  wenigtens  scheint  mir  durch- 
aus kein  Grund  zu  der  Annahme  vorhanden  zu  sein,  dass  bei  dem  Eintritte 
von  Methvl  ein  zweites  Wasserstoffatom  vom  Benzol  fortgehen  und  äcfe 
mit  dem  Methylatome  vereinigen  sollte.  Der  Unterschied  dieser  Betrach- 
ungsweise  ist  nicht  unwesentlich,  da  das  Wasserstoffatom  im  Surapfg** 
jedenfalls  in  anderer  Weise  als  im  Benzolreste  gebunden  ist.  F. 
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Verbindung  mit  Pikrinsäure  liefert.  Dieser  Körper  bildet  sich  wenig 
beim  Rothglühen,  reichlicher  beim  Weissglühen.  Der  Verf.  glaubt 
denselben  Körper  bei  der  Destillation  des  rohen  Anthracens  ans  Stein- 
kohlentheer  in  den  flüchtigeren  Theilen  beobachtet  zu  haben.  4.  An- 
thracen  -GuHio  in  grosser  Menge,  verunreinigt  durch  einen  flüssigen 
Kohlenwasserstoff. 

Die  Bildung  dieser  Kohlenwasserstoffe  erfolgt  nach  den  Glei- 
chungen : 

e«Hfl  4-  €2ll4  =  e6H4(e2H4)  +  H2 

Stjrol 

e6Hö  +  2€2H4  =  e6H4[e2H2(€2H2)]  +  3H2 

Naph  talin 

2eeH«  +  6^4  —  €6H4[€«H4(€2H2)]  +  3H2 

Anthracen 


Ueber  neue  organische  Säuren. 

Von  Dr.  H.  Kämmerer. 
(Sitzungsber.  d.  Ges.  z.  Bef.  d.  ges.  Naturw.  z.  Marburg.  1866,  17. 1 

Von  der  bisher  allgemein  gehegten  Ansieht  ausgehend,  die  be- 
kannten Wirkungen  des  Natriums  als  Amalgam  (sog.  Wasserstoffan- 
lagerung) würden  nur  in  Gegenwart  von  Wasser  möglich  sein,  ver- 
suchte der  Verf.  durch  Einwirkung  von  reinem  Natrium  auf  organische 
Säuren  bei  Ausschluss  des  Wassers  sauerstoffärmere  Körper  darzustellen. 
Der  Verf.  wählte  zunächst  Citronensäurc  um  seine  Pyrisomalsäure 
(d.  Z.  N.  F.  1,  588)  zu  gewinnen,  die  gerade  zwei  Moleeüle  Sauer- 
stoff weniger  enthält  als  Citronsäure. 

Er  vertheilte  zu  diesem  Zwecke  wohlgetrocknete  Citronsäure  in 
wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  und  trug  dann  Natrium  in  mittel- 
grossen Stücken  ein.  Einen  so  beschickten  Kolben  liess  er  dann  so 
lange  lose  verkorkt  stehen,  bis  alles  Natrium  verschwunden  war.  Als- 
dann destillirte  er  den  Aether  von  dem  entstandenen  Natriumsalze  ab. 
Dieses  erwies  Bich  jedoch  als  einer  Säure  angehörig,  welche  sich  nicht 
durch  einen  Mindergehalt  von  Sauerstoff,  sondern  durch  einen  Mehr- 
gehalt von  2  Molecülen  Wasserstoff  von  der  Citronsäure  unterscheidet, 
weshalb  er  sie  Hydrocitmnsüure  nennen  will. 

Die  Entstehung  dieser  Säure  aus  Citronsäure  und  Natrium  bei 
Ausschluss  des  Wassers  beweist,  dass  von  einer  eigentlichen  Wasser- 
stoffaddition dabei  keine  Rede  sein  kann,  nian  vielmehr  die  Reaction 
nach  dem  Eudproducte  als  eine  Natriuraaddition  bezeichnen  müsste. 
Es  ist  anzunehmen,  die  Reaction  zerfalle  in  zwei  Phasen,  die  einander 
zn  raach  folgen,  um  durch  das  Experiment  nachgewiesen  werden  zu 
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können.  In  der  ersten  Phase  würde  das  Natrium  eine  äquivalente 
Menge  Wasserstoff  ersetzen,  in  der  zweiten  addirte  sich  dieser  zu  dem 
entstandenen  Natriumsalzc  oder  zu  vorhandener  freier  Säure.  Würde 
blos  die  freie  Säure  die  Fähigkeit  haben  Wasserstoff  zu  binden,  so 
könnten  bei  Anwendung  von  drei  Molecülen  Natrium  auf  ein  Molecül 
Citronsäure  stets  nur  zwei  Dritttheile  der  Citronsäure  in  die  neue 
Säure  umgewandelt  werden.  Da  nuu  aber  in  diesem  Falle  die  ganze 
Menge  Citronsäure  in  llydrocitronsäure  übergeht,  so  tritt  entweder 
gleichzeitig  mit  dem  Natrium  auch  der  Wasserstoff  sofort  wieder  mit 
in  die  Atomgruppe  ein,  oder  die  Säure  und  das  Natriumsalz  haben 
gleichermassen  das  Vermögen,  Wasserstoff  aufzunehmen. 

Der  beschriebene  Versuch  macht  es  höchst  wahrscheinlich,  dass 
auch  bei  den  früher  ausgeführten  „Wasserstoffadditionen'4  an  orga- 
nische Säuren  die  Gegenwart  von  Wasser  unwesentlich,  wenn  auch 
bei  Anwendung  von  Natriumamalgara  zweckmässig  war. 

Das  Vorhandensein  der  Hydrocitronsäure  zeigt  auch,  dass  die 
Citronsäure  nicht  zu  den  sogenannten  „gesättigten"  Verbindungen  zähle, 
und  das  Molecül  der  Aconitsäure  durch  Hinzutritt  von  vier  Einheiten 
der  Elemente  von  HjO  nicht  gesättigt  wird,  ja  wie  es  scheint  nicht 
einmal  eine  Herabminderung  seiner  Assimilirungscapacität  erfährt,  dieses 
Wassermolecül  mithin  nicht  eigentlich  mit  dem  Kohlenstoff  in  der 
gewöhnlichen  Weise  verbunden  sein  kann,  sondern  eben  nur  wie  Kry- 
stallwasscr  angelagert  zu  sein  scheint.  Gegen  das  Ende  dieser  Mit- 
theilungen wird  der  Verf.  zeigen,  dass  dieselben  Verhältnisse  bei  Ma- 
lein- und  Fumarsäure  einerseits  und  Aepfelsäure  andererseits  sich 
wiederholen. 

Um  Hydrocitronsäure  in  grossen  Mengen  zu  gewinnen,  löst  man 
am  besten  sehr  sorgfältig  getrocknete  Citronsäure  in  absolutem  Alko- 
hol bis  zur  Sättigung  desselben  auf  und  trägt  in  diese  Lösung  für  je 
ein  Molecül  Citronsäure  drei  Molecüle  Natrium  ein.  Während  man 
bei  Anwendung  grösserer  Natriumstücke  eine  sehr  heftige,  ja  gefähr- 
liche Keaetion  erwarten  sollte,  verläuft  diese  gerade  dann  sehr  heftig 
und  unter  starker  Erwärmung,  die  durch  Kühlen  nicht  mehr  zu  mas- 
sigen ist,  wenn  das  Natrium  in  nur  etwa  erbsengrossen  Stücken  ange- 
wandt wurde.  Bei  Beobachtung  der  angeführten  Umstände  kann  man 
ganz  ruhig  alles  Natrium  zugleich  eintragen ,  und  den  beschickten 
Kolben  lose  verkorkt  stehen  lassen,  bis  das  Natrium  völlig  verschwun- 
den ist.  Anfänglich  ist  öfteres  Umschütteln  vortheilhaft ;  gegen  das 
Ende  der  Reaction  tritt  leicht  dadurch  starke  Erhitzuug  und  Sieden 
des  Alkohols  ein.  Wird  die  Masse  von  dem  ausgeschiedenen  Natrium- 
salze  zu  dickflüssig,  so  ist  ein  erneuter  mässiger  Zusatz  von  Alkohol 
zu  empfehlen.   Gewöhnlich  ist  die  Reaction  nach  etwa  6  Tagen  beendet 

Nachdem  die  Reaction  beendet,  ward  durch  Abdestilliren  des  Al- 
kohols das  Natriumsalz  rein  gewonnen,  daraus  die  neue  Säure  durch 
essigsaures  Blei  gefällt  und  aus  dem  gut  ausgewaschenen  Niederschlag 
das  Blei  mittelst  Schwefelwasserstoff  zuletzt  unter  Erwärmen  entfernt, 
filtrirt,  und  zur  Trockne  verdampft.    Die  Hydrocitronsäure  -GgHioQt 
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blieb  dann  als  zähe  Masse  zurück,  die  nach  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  oder  im  Vacuo  zuerst  in  durchsichtigen  Krystallen  an- 
schiesst,  die  unter  dem  Mikroskope  als  sehr  kleine,  gut  ausgebildete 
Säulchen  erscheinen,  von  denen  es  unentschieden  blieb,  ob  sie  dem  rhom- 
bischen oder  dem  klinorhorabischen  Systeme  angehören.  Durch  längeres 
Stehen  über  Schwefelsäure  verHeren  die  Krystalle  ihre  Durchsichtig- 
keit, und  bilden  dann  eine  porcellanartige  harte  Masse  von  eigenthüm- 
lichem,  butterähnlichem  Gerüche.  Die  zähe  Masse,  welche  man  beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  erhält,  erstarrt  beim  Reiben  der  Ge- 
iasswände  sehr  rasch  und  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  die  Säure  unlöslich,  so  dass  sie  durch  Alkohol 
aus  ihrer  wässrigen  Lö  ung  gefällt  werden  kann.  Sie  gleicht  darin 
der  Schleimsäure,  von  der  sie  sich  durch  den  Mindergehalt  von  1  Mol. 
Sauerstoff  unterscheidet,  und  so  ein  Mittelglied  zwischen  dieser  und 
der  Citronsäure  bildet: 

<Ms67       €6Hio67  eeHjoO« 

Citronsäure    Hydrocitronsäure  Schlcimsämc. 

Beim  Erhitzen  auf  100°  schmilzt  die  llydrocitronsäure,  krystallisirt 
aber  wieder  beim  Stehen  an  der  Luft,  an  der  sie  endlich  zerfliesst. 
Die  Hydrocitronsäure  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  weissen,  zuerst 
amorphen,  beim  Erwärmen  in  hübschen  mikroskopischen  Säulchen  kry- 
stallisirenden  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  Essigsäure  unlöslich 
ist.  Nach  dem  Neutralismen  giebt  sie  mit  den  Lösungen  von  Chlor- 
baryura  und  Chlorcalcium  ebenfalls  weisse  Niederschläge,  von  denen 
das  Kalksalz  in  Essigsäure  nur  sehr  schwer  löslich  ist,  während  sich 
das  Baryumsalz  darin  leicht  löst.  Mit  Zinkchlorid  giebt  die  Lösung 
einen  weissen  krystallinischen ,  mit  schwefelsaurer  Kupferlösung  einen 
blassgrünen  Niederschlag.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  hellgelber 
Niederschlag,  der  sie  besonders  leicht  von  der  Citronsäure  zu  unter- 
scheiden gestattet.  Mit  Silbernitratlösung  giebt  die  neue  Lösung  der 
Säure  eine  weisse  amorphe  Fältung,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zu 
einer  zähen  Masse  wie  äpfelsaures  Blei  zusammenschmilzt,  die  den 
Gefässwänden  anklebt,  und  rasch'  unter  Bildung  eines  Silberspiegels 
zersetzt  wird.  Auch  das  Sonnenlicht  bewirkt  die  Bildung  eines  sehr 
schönen  Silberspiegels  in  der  Flüssigkeit,  worin  sich  das  Silbersalz 
vertheilt  findet. 

Die  Hydrocitronsäure  ist  wie  die  Citronsäure  eine  dreibasische 
Säure.  Der  Verf.  hat  bis  jetzt  nur  neutrale  Salze  untersucht.  Unter 
diesen  ist  besonders  das  Natriumsalz  -GorhNaaO?  -f-  öVaHjO  durch 
seine  ausgezeichnete  Krystallform  ausgezeichnet,  die  nach  Carius 
rhombische  säulenförmige  Combinationen  sind,  welche  stets  mit  einem 
Ende  der  Säule  aufwachsen  und  sehr  gut  spiegeln.  Ferner  hydrocitron- 
saures  Baryum:  C^HiBaaQT  -\-  2\i\hQ,  hydrocitronsaures  Calcium:. 
■f?«H7Ca307  -f-  3H2O,  beide  lufttrocken;  hydrocitronsaures  Blei,  bei 
100° -6HH7Pb<i07 ;  hydrocitronsaures  Silber,  bei  60°  ^=  €«H7  Ag397 

-f.  h2o. 
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Durch  trockene  Destillation  der  Hydrocitronaäare  erhält  man  eine 
Pyrosäure,  die  ein  krystallisirendes ,  aber  zerfliessliches  Kaliumsalz 
bildet,  und  dessen  wässrige  Lösung  mit  Chlorbaryum  einen  weissen 
amorphen  Niederschlag,  mit  Chlorcalcium  aber  keine  Fällung  giebt. 
Mit  essigsaurem  Blei  zeigt  es  dieselbe  Reaction  wie  Aepfelsäure,  ein 
unter  siedendem  Wasser  zu  einer  zähen  Flüssigkeit  zusammenschmel- 
zendes Bleisalz.  Mit  Eisenlösung  entsteht  ein  rothbrauner,  dicker  Nie- 
derschlag, mit  schwefelsaurem  Zink  eine  weisse  Fällung.  Das  Silber- 
salz  löst  sich  in  der  Siedehitze  in  Wasser  auf  uud  schwärzt  sich. 

Die  Darstellung  eines  ersten  Bromsubstitutionsproductes  der  Hy- 
drocitronsäure  und  die  UeberfÜhrung  derselben  iu  Schleünsäure  ist  bis 
jetzt  noch  nicht  gelungen. 

Aepfeläure,  in  alkoholischer  Lösung  der  Einwirkung  von  Natrium 
unterworfen,  giebt  das  Natriumsalz  einer  neuen,  der  Hydrocitronsänre 
stark  ähnelnden  Säure.  Dieselbe  ist  gleichfalls  in  Alkohol  und  Aether 
unlöslich  und  an  der  Luft  zerfliesslich.  Ueber  Schwefelsäure  trocknet 
sie  zu  einer  porcellanartigen  krystallisirten  Masse  ein,  die  nicht  minder 
hart  ist  wie  Hydrocitronsäure.  Ihre  Reactionen  mit  den  Metall lö sangen 
sind  denen  der  Aepfelsäure  sehr  ähnlich;  wesentlich  unterscheidet  sie 
sich  jedoch  von  dieser  durch  den  hellgelben  voluminösen  Niederschlag, 
welchen  ihre  neutrale  Lösung  in  Eisenchlorid  hervorbringt.  Diese  Säure 
ist  nicht  nnzersctzt  flüchtig.  Wegen  Mangel  an  Material  konnte  der 
Verf.  sie  bis  jetzt  nicht  ausführlich  untersuchen.  Ihr  Kalksalz  erhielt 
er  dnrch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  Kalkwasser  und  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  in  durchsichtigen  stark  glanzenden  Krystallm 
-GhHcCaaGs  -+-  21/2H2  0e,  die,  obwohl  bei  100°  gewonnen,  in  kaltem 
und  hejssem  Wasser  wieder  vollständig  löslich  waren. 

Bernsteinsäurc,  die  in  Alkohol  gelöst  ist,  wirkt  sehr  heftig  auf 
Natrium  ein.  Es  entsteht  nur  bernsteiusaures  Natrium.  Die  Wein- 
säure dagegen  erleidet  eine,  doch  wie  es  scheint,  nur  theilweise  Ver- 
änderung, indem  eino  neue  Säure  entsteht.  Fällt  man  nämlich  das 
erhaltene  Natriumsalz  mit  essigsaurem  Blei,  dampft  die  vom  Aus- 
waschen des  Bleisalzes  erhaltenen  Waschwässer  zu  einem  kleinen  Vo- 
lum ein  und  versetzt  dann  mit  Alkohol,  so  scheidet  sich  ein  amorphes 
Bleisalz  aus,  das  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  werden  kann.  Nach  dem  Eindampfen  des  durch 
Schwefelblei  erhaltenen  Filtrates  und  Trocknen  über  Schwefelsaure 
erhält  man  eine  krystalUsirie  Säure,  die  ebenfalls  wie  die  Hydro- 
citronsäure in  Alkohol  unlöslich  ist  und  wie  jene  in  neutraler  Lösung 
mit  Eisenchlorid  einen  starken  dunkelbraunen  Niederschlag  giebt;  mit 
Kalisalzen  giebt  sie  keine  Fällung.  Das  Kaliumsalz  zeigt  unter  dem 
Mikroskope  nicht  die  characteristischen  Formen  des  Weinsteins.  Mit 
Barytwasser  gesättigt  bildet  diese  Säure  ein  amorphes  Salz ,  das  Ix-i 
längerem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  als  sandiges  Pulver  zu  Boden 
fällt.  Ihr  Silbersalz  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwärzt  sich,  wenn  es 
dem  Lichte  längere  Zeit  ausgesetzt  wird,  verändert  sich  jedoch  nicht 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  wässrigem  Ammoniak. 
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Schliesslich  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  für  Aepfel- 
säure  und  Citronsäure,  wenn  c  die  Summe  der  Kohlenstoffmolecttle, 
h  die  der  Wasserstoffmolecüle  und  o  die  der  Sauerstoffmolecüle  ent- 
weder der  einen  oder  der  andern  Säure  bedeutet,  für  beide  c-j-h-=20 
gilt.    Bezeichnet  man  die  gleichen  Werthe  für  eine  der  Säuren  mit 

c   1   h  o 

c',  h'  und  o',  so  ist    ,  ,     ,  —  ,.  Dieselben  Beziehungen  finden  sich 

c  -\-  h  o 

bei  der  Fumar-  und  Maleinsäure  und  bei  der  Aconitsäure  wieder. 
Merkwürdigerweise  gilt  diese  Gleichung  auch  für  die  Komensäure. 


Ueber  die  Abkömmlinge  der  Oelsäure. 

Von  Otto  Overbeck. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  39.) 

• 

Diese  Abhandlung  schliesst  sich  an  die  Mittheilung  diese  Zeit- 
schrift N.  F.  1,  509  an.  Um  die  mit  2  Atomen  Bronv  vereinigte  Oelsäure 
(Oelsäuredibroinid  -GisHaiBr^ös)  zu  reinigen,  wird  sie  mit  einer  l  Proc. 
Kali  enthalteudeu  wässrigen  Lauge  gewaschen,  der  abgeschiedene  weisse 
Seifenkuchen  in  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  durch. Salzsäure  zer- 
legt. Die  Saure  zersetzt  sich  bei  200°  und  oxydirt  sich  nicht  an  der 
Luft.  Unter  nicht  erforschten  Umständen  nimmt  die  rohe  Oelsäure 
bei  gleicher  Behandlung  mehr  Brom  auf  und  bildet  kleine  Nadelgruppen 
von  €isH3sBi:tÖ2,  die  bei  U3°  schmelzen. 

Monobromölsäure  {^HarjBrOj  entsteht,  wenn  man  das  Oelsäure- 
dibroinid mit  2  Aeq.  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung  behandelt. 
Das  sich  abscheidende  Broiukalium  entspricht  einem  Verluste  des  Di- 
bromids  von  einem  Atom  Brom.  Die  so  erhaltene  Säure  bildet  ein 
farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel; 
dies  ist  aber  nicht  die  ganz  reine  Monobromölsäure,  da  sich  aus  dem 
Oel  weisse  Krystalle  absetzen,  die  bei  35 — 3t>°  schmelzen  und  etwas 
zu  wenig  Brom  für  die  Monobromölsäure  enthalten,  während  das  Oel 
zu  viel  Brom  enthält.  Der  Verf.  meint,  die  Krystalle  seien  Mono- 
bromölsäure mit  etwas  Stearolsäure  vermengt  und  die  ölige  Säure  ent- 
halte noch  Dibromid.  Bef  Behandlung  der  Monobromölsäure  mit  Na» 
triumamalgam  scheint  Oelsäure  zu  entstehen. 

Stearolsäure  -GisH^Os.  Die  schon  früher  beschriebene,  nach 
folgender  Gleichung  ^mUasBrOs  -f-  KHO  (in  alkoholischer,  schlechter 
in  wässriger  Lösung)  —  KBr  H20  -j-  ^isHsaOj  erhaltene,  sehr 
beständige  Säure  bildet  Alkalisalze,  die  sich  in  heissem  Wasser  zu 
einem  klaren  Seifenschleim  lösen.  Das  Amny>niaksalz  bildet  nach  dem 
Kochen  seiner  Lösung  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  saures  Salz. 
Die  8tearolsäure  nimmt  keinen  Wasserstoff  auf. 

Bei  diesen  Versuchen  kann  das  Brom  nicht  wohl  durch  Chlor 
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ersetzt  werden,  da  es  weiter  greifend  einwirkt,  also  nicht  glatt  Oel- 
säuredichlorid  bildet  und  sich  schwer  vertreten  lässt.  Aus  dem  Ange 
Hcasäuredibromid  konnte  keine  der  Stearolsäure  entsprechende  Säure 
erhalten  werden. 

Stearolsäuredibromid  €isH32Br282  ist  auch  schon  früher  be- 
schrieben. 

Stearolsäuretetrabromid  €18*1326^62  entsteht  bei  Vereinigung 
der  Stearolsäure  mit  4  Aeq.  Brom  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes, 
Die  Verbindung  ist  fest  und  wird  zur  Reinigung  mit  Kali  verseift  und 
durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Die  Säure  bildet  glänzende,  farblose,  grosse  Blätter.  Beim  Reiben 
werden  die  Blätter  schmierig  und  bei  70°  zu  einer  schwer  erstarren- 
den klaren  Flüssigkeit.  —  Sehr  schwierig,  erst  bei  1 0  ständigem  Er- 
hitzen von  Stearolsäuredibromid  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  160°, 
entsteht  eine  ölige  Säure  und  etwas  Stearolsäure.  Auch  das  Stearol- 
säuretetrabromid bildet  unter  diesen  Umständen  ein  Oel. 

Monobromölsäuredibromid  •&islhsBT$Q2  entsteht  wenig  glatt  bei 
her  Vereinigung  von  Brom  mit  Monobromölsäure  als  eine  ölige,,  in 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit.  Alkoholische  Kalilauge  ent- 
zieht dieser  Verbindung  nach  und  nach  Brom  und  bildet  endlich,  be- 
sonders wenn  die  Zersetzung  durch  Wärme  unterstützt  wird,  Stea- 
rolsäure. 

Elmdinsäuredibromid  geht  ebenfalls  beim  langen  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  auf  ISO0  in  Stearolsäure  über.  (Die  Elaldin- 
säure  konnte  nicht,  wie  angegeben  wird,  durch  schweflige  Säure  erhal- 
ten werden.) 

Rothe,  rauchende  Salpetersäure,  tropfenweise  zu  kalter  Stearol- 
säure gesetzt,  giebt  unter  Entbindung  von  Untersalpetersänre  l.Stear- 
oxylsäure  (€isH32<34),  15  20  Proc,  2.  Azelsäure  -BoHieO«  w 
geringer  Menge,  und  3.  ein  Gel  ^HieOs  als  Hauptmenge. 

Stear oxylsäure  Aus  dem  Säurengeiniseb  wird  die 

Azelsäure  durch  warmes  Wasser  ausgezogen  und  dann  die  Stearoxyl- 
säure  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Sie  bildet  schiefe, 
rhombische,  gelbliche  Tafeln.  Sie  schmilzt  bei  86°,  ist  in  kaltem  Al- 
kohol* wenig,  in  Aether  leicht  löslich.  Sie  verbindet  sich  tue ht  mit 
Brom,  und  ist  einbasisch.  £ri*Il3i Ag04  entsteht  aus  der  heissen 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  salpetersauf em  Silber.  Es  bildet 
mikroskopische,  in  Alkohol  wenig  lösliche,  bei  120°  beständige  Nadeln. 
(■GiflthflÖi^rMJaOß  scheidet  sich  als  halbfester  Niederschlag  beim 
Vermischen  vom  Ammoniaksalz  mit  Chlorbaryum  ab.  Mit  Aether  behan- 
delt wird  das  Salz  fest  und  kann  dann  getrocknet  werden.  Mit  der 
Stearoxylsäure  homolog  sind  folgende  zweibasische  Säuren:  Fumar- 
säure, Maleinsäure,  Citraconsäure,  Stacon-,  Mesaconsäure  und  Cam- 
phersäure. 

Azelsäure  €9Hi604  (und  ihr  Aldehyd  ^rlteOs). 
Die  nach  der  ersten  Krystailisation  der  Stearoxylsäure  abfiltrirte 
Mutterlauge  spaltet  sich  nach  einiger  Zeit  in  zwei  Schichten ,  ein  am 
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Boden  liegendes  Oel  und  eine  alkoholische  Lösung.  Trennt  man  diese 
und  reinigt  das  Oel  durch  Uebertreiben  mit  Wasserdänipfen ,  so  zeigt 
es  folgende  Eigenschaften:  es  ist  leicht  flüssig,  leichter  als  Wasser 
und  darin  unlöslich ,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  verseift  nicht 
mit  Alkalien.  Seine  alkoholische  Lösung  giebt,  mit  einem  Tropfen 
Ammoniak  versetzt,  einen  beim  Erhitzen  sich  schwärzenden  Nieder- 
schlag. Salpetersäure  verändert  das  Oel  nicht,  aber  Brom  und  Wasser 
führen  es  langsam  in  Azelsäure  Uber.  Das  körnige  Silbersalz  dieser 
Säure  und  ihre  Eigenschaften  zeigten,  dass  diese  Säure  die  von  Arppe 
untersuchte  Azelsäure  ist. 

Die  aus  der  Erucasäure  erhaltene  wasserstoflformere  Säure  bildet  * 
eine  der  Stearoxylsäure  entsprechende  Säure  <?nH2o€)4. 

Wird  Oelsäu'redibromid  mit  feuchtem  gefälltem  Silheroxyd  zusam- 
mengerieben, so  entsteht  unter  Erwärmung  hauptsächlich  Oxyölsäure. 
Die  sich  erhärtende  Masse,  mit  Wasser  sehr  anhaltend  ausgekocht  und 
dann  mit  Salzsäure  zersetzt,  liefert  ein  Oel,  in  dem  sich  eine  sehr 
geringe  Menge  von  Krystallen  absetzt.  Dies  Oel,  in  ein  Barytsalz 
übergeführt  und  dies  Salz  mit  Aether  ausgezogen ,  hinterlässt  etwas 
Barytsalz,  aus  dein  Salzsäure  feste  Isodioxystearinsänre  abscheidet,  wäh- 
rend das  gelöste  Barytsalz  ölige  Oxyölsäure  -6tsll:u03  liefert,  ver- 
unreinigt mit  einer  Spur  der  festen  Säure  und  unzersetztem  Bromid. 
Die  Oxyölsäure  verbindet  sich  mit  Brom. 

Isodioxy  Stearinsäure  -GisHanO-i*  Die  Darstellung  dieser  Säure 
gelingt  leicht  durch  anhaltendes  Kochen  der  Oxyölsäure  mit  verdünnter 
Kalilauge,  da  diese  dann  Wasser  aufnimmt.  Die  Säure  bildet,  mit 
Salzsäure  abgeschieden  und  aus  Alkohol  oder  Aether  urakrystallisirt, 
Krystallblätter,  die  aus  rhombischen  Tafeln  bestehen.  Die  Säure 
schmilzt  bei  1 26°  und  erstarrt  alabasterartig  und  verkohlt  erst  bei 
260°.  Das  Ammoniumsalz  bildet  unbeständige  Nadeln.  (fhsIluO^ 
m-^a'O«  H2O,  aus  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  und 
essigsaurem  Calcium  erhalten,  bildet  rhombische  Blätter  und  verliert 
bei  130«  das  H2O.  (-£1*11338 tel^BaG« ,  aus  dem  Ammoniurasalz 
mit  essigsaurem  Baryum  in  wenig  Alkohol  erhalten,  bildet  einen  kör- 
nigen, in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen,  in  Aether  spurenweise  lös- 
lichen Niederschlag.  fasHssAgOi  entsteht  aus  der  alkoholischen 
Ammoniumsalzlösung  mit  salpetersaurem  Silber  als  flockiger,  in  Alko- 
hol unlöslicher,  in  Aether  etwas  löslicher  Niederschlag.  Mit  Brom 
verbindet  sich  die  Isodioxystearin säure  nicht,  mit  Jodwasserstoff  und 
etwas  Phosphor  auf  130°  erhitzt  bildet  sie  eine  ölige  Säure,  die  sich 
mit  Brom  verbinden  kann  und  wahrscheinlich  Oelsäure  ist.  Mit  Drei- 
fachchlorphosphor giebt  sie  eine  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  wieder 
Isodioxystearinsänre  liefert.  Die  Isodioxystearinsäure  stellt  der  Verf. 
in  eine  Reihe  mit  der  ülycerin-  und  Glyoxylsäilre,  sie  ist  demnach  eine 
dreiatomige-einbasische  Säure. 
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Ueber  die  Entwicklung  von  Gasen  aus  ihren  über- 
sättigten Lösungen. 

Von  D.  Gernez. 
(Compt.  rend.  63,  883.) 

Uebersättigte  Gaslösungen  erhält  man  leicbt,  wenn  man  eine  Flüs- 
sigkeit unter  bestimmtem  Druck  mit  Gas  sättigt  und  dann  die  Tem- 
peratur erhöbt  oder  den  Druck  vermindert.  Giesst  man  eine  solche 
Lösung  in  irgend  ein  Gefäss,  so  bedeckten  sich  die  Wände  desselben 
sofort  mit  einer  Menge  Gasblasen,  welche  sich  rasch  vergrössern  und 
dann  entweichen.  Jeder  in  die  Lösung  eingetauchte  "feste  Körper  wird 
gleichfalls  mit  Gasblasen  umgeben.  Man  schreibt  diese  lange  bekannt« 
Erscheinung  allgemein  der  rauhen  Oberfläche  der  festen  Körper  zu. 
indem  man  annimmt,  dass  im  Iuuern  der  Flüssigkeit  die  Gasmolecttk 
von  allen  sie  umgebenden  flüssigen  Molecülen  in  gleicher  Weise  ange- 
zogen werden  und  deshalb  kein  Grund  vorhanden  ist,  dass  das  Gu 
sich  entwickle;  an  den  Wänden  aber  werden  die  Gasmolecüle  einer- 
seits von  den  flüssigen,  andererseits  von  den  festen  Molecülen  ange- 
zogen und  da  die  Wirkung  der  letzteren  schwächer  als  die  der  anderen 
ist,  so  muss  sich  das  Gas  entwickeln.  Die  Versuche  des  Verf.  wi- 
gen,  dass  diese  Erklärungs weise  nicht  die  richtige  sein  kann, 

1.  weil  feste  Körper,  um  welche  sich  Gasblasen  bilden,  die« 
Eigenschaft  nach  einiger  Zeit  verlieren; 

2.  weil  feste  Körper,  welche  längere  Zeit  in  Wasser  gelegen  haben, 
gar  keine  Wirkung  ausüben; 

3.  weil  feste  Körper  diese  Eigenschaft  durch  Erhitzen  verlieren. 
Ein  erhitzter  Platindraht  ist  an  der  Stelle,  wo  er  erhitzt  wurde,  inac- 
tiv,  nur  die  nicht  erhitzten  Theile  bewirken  Gasentwicklung.  Selbst 
l'latinschwamm  verliert  jede  Wirkung,  wenn  er  vorher  zum  Roth* 
glühen  erhitzt  und  dann  sofort  in  Wasser  getaucht  wird,  welches  längere 
Zeit  im  Sieden  gehalten  ist; 

4.  weil  feste  Körper,  welche  nicht  mit  der  Luft  in  Berührung 
gewesen  sind,  keine  Wirkung  ausüben.  Schüttet  man  auf  eine  über- 
sättigte Alaunlösung  nach  dem  Erkalten  eine  Schicht  Selterswasser, 
führt  dann  durch  diese  hindurch  ein  feines  Stäbchen,  dessen  Ende 
mit  einem  Alaunstück-  in  Berührung  war,  in  die  Alaunlösung,  so  bildet 
sich  an  dem  Stäbchen  sofort  ein  sich  rasch  vergrössern  der  Kry8^1 
Hebt  man  diesen  nun  in  die  Schicht  von  Selterswasser,  so  bewirkt 
«er  durchaus  keine  Gasentwicklung; 

5.  weil  die  Luft  und  Gase  die  Entwicklung  der  gelösten  Gaae 
bewirken.  Bringt  man«  eine  an  einer  Seite  verschlossene,  fast  capiü^re 
Röhre,  welche  man  vorher  unwirksam  gemacht  hat,  mit  ihrem  offenen 
Ende  in  eine  Kohlensäurelösung,  so  entwickelt  sich  sofort  Gas,  aber 
nur  an  den  Stellen,  wo  die  Lösung  mit  der  Luftsäule  in  Berührung 
kommt.    Diese  Wirkung  der  Luft  ist  nicht  dem  Gehalte  an  Kohlen 
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säure  zuzusehreiben.  Es  ist  nicht  nöthig,  dass  das  Gas,  welches  mit 
der  fibersättigten  Lösung  in  Berührung  gebracht  werde,  dasselbe  sei, 
wie  das  gelöste.  Eine  übersättigte  Stickoxydlösung  entwickelt,  in  Be- 
rührung mit  reiner  Luft,  ebenfalls  sofort  Gas. 

Die  Wirkung  der  festen  Körper  auf  die  übersättigten  Gaslöstingen 
lässt  sich  in  Uebereiustimmung  mit  diesen  Versuchen  auf  folgende 
Weise  erklären.  Jeder  feste  Körper,  so  gut  er  auch  polirt  ist,  besitzt 
Unebenheiten,  welche  eine  Art  Netz  von  Capillargängen  bilden,  in 
welche  die  umgebenden  Gase  eindringen  und  sich  darin  häufig  in  be- 
trächtlicher Quantität  condensiren.  Diese  eingeschlossenen  Gase  sind 
es,  welche  auf  die  gelösten  Gase  wirken  und  das  Aufbrausen  ist  des- 
halb um  so  stärker,  je  zahlreicher  die  Unebenheiten  des  festen  Kör- 
pers sind.  In  allen  Fällen  aber  dauert  die  Gasentwicklung  nicht  be- 
ständig fort,  denn  jede  Gasbisse  führt  eine  kleine  Quantität  des  Gases, 
welches  ihre  Entstehung  bewirkt  hat,  mit  fort  und  in  Folge  davon 
wird  die  Wirkung  langsamer  und  hört  dann  vollständig  auf. 

Diese  Wirkung  der  freien  Gase  auf  die  gelösten  erklärt  manche 
Erscheinungen,  so  namentlich,  dass  ein  Luftstrom  aus  einer  Lösung 
rasch  alles  darin  gelöste  Gas  entfernt  und  dass  eine  Gaslösung  an  der 
Luft  allmälig  schwächer  wird. 

Auch  die  merkwürdigen  Zersetzungen  mancher  wenig  beständigen 
Körper  lassen  sich  auf  ähnliche  Weise  erklären.  Wenn  man  eine 
saure  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Luft  in  verschlossenen 
Geßlssen  schüttelt,  findet  sofort  eine  reichliche  Sauerstoffentwicklung 
statt  und  alle  die  festen  Körper,  welche  unter  gewöhnlichen  Umstän- 
den das  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzen,  ohne  selbst  eine  Veränderung 
zu  erleiden,  verlieren  diese  Fähigkeit,  wenn  sie  auf  eine  der  obigen 
Weisen  von  Luft  befreit  sind.  Sehr  schön  lässt  sich  dieses  mit  Pla- 
tindrähten beobachten,  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen  eine 
reichliche  Gasentwicklung  bewirken,  während  man  an  ihrer  Oberfläche 
auch  nicht  eine  einzige  Gasblase  entstehen  sieht,  wenn  sie  vorher 
geglüht  und  dann  längere  Zeit  in  Wasser  eingetaucht  gewesen  sind. 
Der  Versuch  lässt  sich  auch  mit  Platinschwamm  ausführen,  aber  es 
ist  weit  schwieriger  daraus  alle  Luft  auszutreiben. 


Ueber  die  Oxyde  des  Niobs. 

Von  Marc  Delaf on taine. 
(Arch.  phys.  nat.  Oct.  1866.) 

• 

1.  Nioboxyd  Äb62.  Nach  H.  Rose  reducirt  Wasserstoff  die 
Niobsäure  theilweise,  aber  der  Gewichtsverlust  ist  sehr  schwach.  Als 
der  Verf.  reine  Niobsäure  in  einen  Strom  von  reinem,  trocknem  Was- 
serstoffgas 1—2  Stunden  zum  Weissglühen  erhitzte,  wurde  sie  schwarz 
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und  verlor  5,96  Proc.  an  Gewicht.  Diese  Gewichtsabnahme  ist  ge- 
ringer, wenn  die  Niobsäure  Tantalsäure  enthält,  denn  die  letztere  bleibt 
bei  gleicher  Behandlung  ganz  unverändert  und  wenn  man  einen  klei- 
nen Verlust  beobachtet,  so  rührt  dieser  von  Spuren  von  Schwefelsäure 
her,  die  sehr  schwer  zu  entfernen  sind.  —  Das  aus  reiner  Niobsäure 
erhaltene  Product  ist  ein  dichtes ,  homogenes  Pulver  von  schwarzer 
Farbe  mit  einem  schwach  bläulichen  Stich.  An  der  Luft  verändert 
es  sich  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht,  verbrennt  aber  unier 
Erglimmen  bei  dunkler  Rothglühhitze.  Wasser,  Salzsäure,  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure  und  Königswasser  greifen  es  weder  in  der  Kälte, 
noch  bei  Siedhitze  an.  Auch  Kalilange  scheint  es  nicht  zu  verändern. 
Jod  wirkt  unter  200°  nicht  darauf  ein.  Die  Zusammensetzung  wurde 
aus  dem  Gewichtsverluste  bei  der  Darstellung  geschlossen.  Es  kann 
betrachtet  weiden  als  ein  Oxyd  des  Radicals  NbO,  welches  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Uranyl  zeigt. 

2.  Nioboxydul  INbO.  Wenn  man  das  Kalium-  oder  Natrium- 
nioboxyfluorür  mit  Natrium  zersetzt,  so  erhält  man  ein  schwarzes  I*ul- 
ver,  welches  von  H.  Rose  beschrieben  ist  und  von  diesem  Chemiker 
für  das  Niob  selbst  gehalten  wurde.  Aus  den  Arbeiten  von  Rose 
folgt,  dass  man  bei  der  Isolirung  dieses  sogenannten  Niobs  nicht  immer 
ein  ganz  eonstantes  Product  erhält,  obgleich  die  Unterschiede  gewöhn- 
lich nicht  sehr  beträchtlich  sind  und  die  Eigenschaften  wenig  variiren. 
Der  Verf.  hat  zwei  Proben  dieses  sogenannten  Niobs  untersucht,  von 
denen  die  eine  aus  der  Sammlung  von  St.  Clairc  Deville  stammte, 
die  andere  von  ihm  selbst  auf  die  obige  Weise  dargestellt  war.  Beide 
waren  characterisirt  durch  eine  vollständige  Unveränderlichkeit  an  der 
Luft,  gegen  Wasser,  Alkalien  und  starke  Säuren,  selbst  bei  Siedhitze, 
an  der  Luft  verbrannten  sie  bei  dunkler  Rothglühhitze  wie  Zunder 
zu  Niobsäure  und  wurden,  im  Chlorgasstrome  erhitzt,  in  weisses  Oxy- 
chlorür  verwandelt.  Das  reine  Niob  absorbirt,  um  in  Niobsäure  Uber- 
zugehen, .29, $5  Proc.  seines  Gewichtes  Sauerstoff.  Rose  beobachtete 
eine  Gewichtszunahme  von  2(1,61 — 22,16  Proc.  Das  Niob  von  De- 
ville und  das  des  Verf.'s  nahmen  nur  17=19,3  Proc.  zu,  aber  beim 
Behandeln  mit  Chlor  hinterliessen  sie  einen  Rückstand  von  fremder 
Substanz.  Wurde  dieser  in  Rechnung  gebracht,  so  erhielt  man  an- 
nähernd die  von  Rose  beobachtete  Gewichtszunahme.  Alle  diese  That- 
sachen  deuten  darauf  hin,  dass  das  Niob  von  Rose  nicht  das  Metall, 
sondern  ein  Oxyd  NbO  sei,  welches  beim  Uebergange  in  Niobsäure 
22,64  Proc.  an  Gewicht  zunehmen  rauss.  Die  Reaction  des  Natriums 
auf  das  Oxyfluorür  erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung: 

NbOFh  -f  2KF1  +  3Na  —  3NaFl  +  2KF1  +  NbO. 

Mit  dem  Nioboxydul  sind  unzweifelhaft  identisch  die  Oxyde,  welche 
Deville  bei  der  Einwirkung  von  Magqesium  auf  das  Oxychlorür  und 
von  Natrium  auf  niobsaures  Kalium  erhielt. 

3.  Schnefelniob.  Rose  hat  Schwefeluiob  durch  Einwirkuug  von 
Schwefelwasserstoff  auf  das  weisse  Chlorür  oder  von  Schwefelkohlen- 
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stoff  auf  Niobsäure  dargestellt.  Die  so  erhaltenen  Producte  haben 
keine  constaute  Zusammensetzung,  sie  enthalten  2(.),9  —  33,85  Proc. 
Schwefel.  Ihre  Darstellungsweise  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass 
sie*  im  Wesentlichen  aus  einem  Oxysulplr  (Nb 0)2  S3  bestehen,  welches 
30,38  Proc.  Schwefel  enthält. 


Einwirkung  der  Hitze  auf  das  Benzol  und  analoge 

Kohlenwasserstoffe. 

Von  Berthelot.1) 
(Compt.  rend.  63,  834.) 

1.  Styrol  £hIIs  oder  {?6H4[€kH2(H2)].  Reines  Styrol  zersetzt 
sich  bei  Rothglühhitze  theilweise  unter  Bildung  von  Benzol  und  Ace- 
tylen: —  <**\U  +  €iH2.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  besteht 
im  Wesentlichen  aus  Benzol  und  unverändertem  Styrol.  Das  Acetylen 
tritt  theils  in  freiem  Zustande,  theils  in  Form  von  Polymeren  auf. 
Umgekehrt  liefert  das  Benzol  beim  Erhitzen  mit  Acetylen  eine  gewisse 
Menge  Styrol,  wiewohl  dieser  Kohlenwasserstoff  nicht  das  Haupt- 
produet  ist. 

2.  Styrol  und  Wasserstoff.  Der  Verf.  hat  beide  Körper  eine 
Stunde  lang  in  einer  zugesehmolzenen  Glasröhre  auf  einander  einwir- 
ken lassen  und  Benzol  und  Acetylen  erhalten.  Die  Quantität  des 
letzteren  ist  viel  geringer,  als  die  des  Benzols,  da  die  grösste  Menge 
des  Wasserstoffs  in  freiein  Zustande  bleibt.  Es  finden  hier  gleich- 
zeitig zwei  Reactionen  statt: 

€sH8  +  Ha  —  <e6H8  +  €2H4 
und  3(esH*)  —  4(€slh). 

Bei  der  letzteren  Reaction  spaltet  sich  das  Styrol  zuerst  in  Benzol 
und  Acetylen  und  das  Acetylen  geht  dann  durch  Condensation  eben- 
falls in  Benzol  über. 

3.  Styrol  und  Aethylen.  Es  wurden  Benzol  und  Naphtalin  in 
reichlicher  Menge  erhalten.  Das  Benzol  entsteht  durch  Zersetzung 
des  Styrols  für  sich,  das  Naphtalin  aber  ist  ein  Product  der  Einwir- 
kung des  Aethylens  auf  dasselbe: 

e6H4[€2H2(H2,>]  +  €2H2(H2)  —  €6H4[€2H2(€2H2)]  +  2H2. 

4.  Styrol  und  Benzol.  Ein  Gemisch  dieser  beiden  Körper  lieferte 
als  Hauptproduct  eine  ansehnliche  Menge  Anthracen  und  als  Neben- 
produete  Naphtalin  und  einen  dem  Diphenyl  ähnlichen  Kohlenwasser- 
stoff.   Das  Anthracen  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

€6H4[e2H2(H2)|  +  €6H4fH2)  —  e6H4[€«H4(€2H2)]  +  2H2. 

  ■   

1)  Fortsetzung  der  Abhandlung  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  707. 
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5.  Benzol  und  Naphtalin.  Bei  Rotliglühhitze  findet  keine  wahr- 
nehmbare Wechselwirkung  statt,  bei  Weissglühhitze  entsteht  viel  An- 
thracen. 

€6H4[€jIIj(€iHsj|  +  3e«H4(U2)  =  2€6I14[€gH4  €iHjiJ  +  3H2. 

6.  Diphenyl  -GuHio  spaltet  sich  in  einer  zugeschmolzenen,  mit 
Wasserstoff  gefüllten  und  zum  Rothglühen  erhitzten  Röhre  theilweise 
unter  Bildung  von  Benzol  und  Chrysen 

3(€i2Hio)  —  3e6H6  4-  eisH,2.*) 


Einwirkung  des  Kaliums  auf  die  Kohlenwasserstoffe. 

Von  Berthelot. 

(Compt.  rend.  63,  636  ) 

Elienso  wie  das  Aeetylen  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  2  4)  wer- 
den auch  andere  Kohlenwasserstoffe  vom  Kalium  unter  Bildung  eigen- 
tbümlichcr  Verbindungen  angegriffen.  Dahin  gehören  1.  das  Cumol 
im  Steinkohlentheer,  2.  der  Kohlenwasserstoff  im  Steinkohlentheer, 
welcher  zwischen  dem  Cumol  und  dem  Naphtalin  übergeht,  3.  das 
Naphtalin,  4.  das  Diphenyl,  5.  das  Anthracen  u.  s.  w.  Das  Styrol 
geht  gleich  beim  Beginne  der  Einwirkung  in  Metastyrol  über.  —  lrm 
die  Naphtalinverbindung  darzustellen  bringt  m,an  Naphtalii  und  ein 
Stückchen  Kalium  in  eine  Proberöhre  und  erhitzt  das  Ganze  zum 
Schmelzen.  Sofort  überzieht  sich  das  Naphtalin  mit  einer  schwärz- 
lichen Kruste,  welche  man  mit  einem  Glasstabe  entfernt  um  den  Con- 
tact  mit  dem  Kalium  wieder  herzustellen.  Auf  diese  Weise  gelingt 
es,  fast  die  ganze  Menge  des  Kaliums  in  diese  Verbindung  überzu- 
führen. Die  Reaction  erfolgt  ohne  Wasserstoffentwicklung,  also  durch 
Addition.  Man  kocht  darauf  die  Masse  mit  Benzol  aus,  um  über- 
schüssiges Naphtalin  zu  entfernen  und  erhält  so  ein  schwarzes  Pulver, 
welches  immer  noch  eine  gewisse  Quantität  freies  Kalium  enthält. 
Abstrahirt  man  davon,  so  möchte  sich  die  Zusammensetzung  der  Sub- 


1 )  Es  ist  sehr  zu  bedauern,  dass  die  schönen  Resultate,  welche  dei*  Verf. 
erhalten  zu  haben  glaubt,  nicht  mit  der  erforderlichen  wissenschaftlichen 
Genauigkeit  festgestellt  sind.  Weder  in  dieser,  noch  in  einer  der  früheren 
Abhandlungen  über  diesen  Gegenstand  finden  wir  eine  Audeutung,  dass 
auch  nur  eine  einzige  quantitative  Bestimmung  ausgeführt  sei.  Jeder  Che- 
miker aber  weiss,  dass  namentlich  bei  den  aromatischen  Verbindungen  bloss 
qualitative  Reactionen  zu  den  gröbsten  Täuschungen  Veranlassung  geben 
können.  Vor  allen  Dingen  wäre  es  wünschenswert!!  zu  wissen,  in  welchem 
Verhältni88  die  Quantität  der  einzelnen  Zersetzungsproductc  zu  der  der 
angewandten  Substanzen  steht.  Die  Ausdrücke  des  Verf 's  „en  partie«, 
„tres  abondaut"  u.  s.  w.  sind  sehr  relativ  und  geben  darüber  keinen  Auf- 
schluss.  %  F. 
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stane  der  Formel  €ioH*K2  nähern  Wasser  zersetzt  sie  unter  Bil- 
dung von  Kalihydrat  in  einen  Kohlenwasserstoff,  der  viel  leichter 
schmelzbar,  als  das  Naphtalin  ist  '<?ioHto?),  dem  aber  stets  noch 
Naphtalin  beigemengt  ist.  —  Der  Verf.  glaubt,  dass  diese  Metallver- 
bindungen in  naher  Beziehung  zu  den  blauen  Verbindungen  stehen, 
welAe  sich  bei  der  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf  Chlor-  und  Brom- 
verbindungen bilden  und  von  vielen  Chemikern  und  namentlich  von 
B oui 8  bei  seiner  Untersuchung  des  Caprylalkohols  beobachtet  sind. 
Der  Verf.  hat  eine  ähnliche  Verbindung  bei  der  Darstellung  des  Aethyl- 
benzols  beobachtet.  Diese  Verbindungen  enthalten  die  Kiemente  der 
Kohlenwasserstoffe  verbunden  mit  den  Chloralkalien  und  den  Alkali-  . 
metallen;  beim  Behandeln  mit  Wasser  werden  ihnen  die  freien  Metalle 
entzogen  und  sie  lösen  sich  darin  ohne  Gasentwicklung  auf.  Der  bei 
der  Darstellung  des  Aethylbenzols  erhaltenen  Verbindung  giebt  der 
Verf.  die  Formel  {?sH«Na,]SaBr. ') 

• 

Ueber  die  Additionsderivate  der  Itacon  säure  und 

ihrer  Isomeren. 

Von  Th.  Swarts.8) 
.(Bull,  de  l'acad.  roy.  de  Belg.  19  } 

1.  Derivate  der  Itaeonsäure.  — *  Itamonoehlorbrenzweirisüure 
O5H-CIO4.  Pulverförmige  Itaconsäure  wird  in  zugeschmolzenen  Röh- 
ren mit  dem  doppelten  Gewicht  sehr  conceutrirter  Salzsäure  3  Stun- 
den auf  ungefähr  130«  erhitzt.  Um  das  Herausbringen  des  Productes 
zu  erleichtern,  liisst  man  die  Röhren  nur  auf  etwa  50°  erkalten  und 
stört  die  Krystallisation  durch  Schütteln  und  Abkühlen.  Es  scheidet 
sich  dann  ein  Krystallpulver  ab,  welehes  man  auf  einem  Trichter 
abtropfen  lässt,  mit  kaltem  Wasser  rasch  wäscht  und  dann  auf  dem 
Wasserbade  in  möglichst  wenig  Wasser  löst.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  die  Verbindung  in  weissen,  glanzlosen  Warzen,  welche  man 
auf  Fliesspapier  trocknet.  Aus  Alkohol  erhält  man  etwas  glänzendere, 
der  Brenzweinsäure  ähnliehe  Krystalle.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa 
die  Häfte  der  theoretischen  Menge.  Die  Säure  ist  geruchlos,  besitzt 
einen  augenehm  saureu  Geschmack,  schmilzt  bei  140  -  145°  und  bleibt 

1)  Da  der  Verf.  nicht  angiebt,  wie  er  diese  Verbindung  rein  dargestellt 
und  ob  er  sie  analysirt  habe,  so  kann  diese  Formel  keinen  andern  Werth 
haben,  ah»  den  einer  Vermuthung-  des  Verf.'s,  die  Übrigens  wenig  wahr- 
scheinlich ist,  weil  metallisches  Natrium  auf  reines  Aethylbenzol  weder  in 
der  Kälte  noch  bei  der  Siedhitze  des  Kohlenwasserstoffs  irgend  welche  Ein- 
wirkung ausübt  und  es  ganz  unverbindlich  ist  ,  wie  eine  Verbindung  von 
dieser  Formel  ohne  Wasserzusatz  bei  der  Destillation  Aethvlbenzol  liefern 
kann.  F. 

2)  Vergl.  die  vorläufige  Mittheiluug  des  Verf.  diese  Zeitschr.  N.  F  t,  52.  F 

Z«it»chr.  f.  Chemie.   9.  Jahrg.  4ß 
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lange  flüssig,  sie  siedet  zwischen  225  und  230°  und  entwickelt  Was- 
aer,  SalzBäure  und  ein  Oel,  welches  augenscheinlich  ihr  Anhydrid  ist, 
denn  es  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  unter  Rückbildung  der  ursprüng- 
lichen Säure.  Beim  Erhitzen  auf  150°  in  einem  trocknen  Luftstrooe 
verliert  sie  ein  Molecül  Wasser  und  geht  in  das  Anhydrid  Aber,  wel- 
ches der  Verf.  indes»  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  konnte,  Veü 
gleichzeitig  immer  etwas  Salzsäure  fortgeht.  Heisses  Wasser  zersetzt 
die  Säure.  Durch  Austausch  des  Chlors  gegen  HO  entsteht  eine  der 
Aepfelsäure  homologe  Säure,  welche  der  Verf.  Itamalsäure  nennt  und 
die  er  später  beschreiben  will.  Diese  Zersetzung  findet  schon  beim 
Verdunsten  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  tbeilweise,  beim  Erhitzen 
mit  viel  Wasser  auf  150°  vollständig  statt.  Kali,  Kalk  und  Baryt 
wirken  wie  das  Wasser,  wird  die  Lösung  aber  mit  Ammoniak  gesät- 
tigt und  verdunstet,  so  erhält  man  neben  Salmiak  Mesaconsänre.  Beim 
Behandeln  mit  Silberoxyd  entsteht  das  Silbersalz  einer  mit  der  Itaeon- 
säure gleich  zusammengesetzten,  aber  einbasischen  Säure.  —  Salze 
der  Itamonochlorbrenzweinsäure  konnten  aus  diesem  Grunde  nicht 
dargestellt  werden.  Der  Aether  OsHsCK^Hsk^  wurde  durch  Sit- 
tigen der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure,  Fällen  und  Waschen 
mit  Wasser  erhalten  und  durch  Destillation  gereinigt.  Er  bildet  eise 
farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bitter  schmeckende  und  dem  Brenz- 
Weinsäure-  oder  Itaconsäure- Aother  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  250 — 252°  unter  Entwiklung  von  etwas  Salzsäure  siedet. 

Itamonobrombrenzrveinsäure  -£5H7Br04,  wird  in  derselben  Weise 
wie  die  gechlorte  Säure  erhalten.  Die  Darstellung  ist  noch  leichter, 
weil  es  nicht  nöthig  ist,  mit  zugeschmolzenen  Röhren  zn  arbeiten. 
Itaconsäure  wird  mit  concentrirter  Brouiwasserstoffsäure  in  einem  mit 
aufsteigenden  Kühler  versehenen  Ballon  eine  halbe  Stunde  im  Oelbade 
auf  160°  erhitzt.  Beim  Erkalten  erhält  man  schwach  braun  gefärbte 
Warzen,  die  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser 
gereinigt  werden.  —  Dieselbe  Säure  erhält  man  durch  Einwirknag 
von  Brom  auf  Brenzweinsäure  bei  120°  in  zugeschmolzenen  Röhren, 
aber  diese  DarstellungsweiBe  ist  bei  weitem  nicht  so  vorteilhaft  nod 
bequem,  wie  die  aus  Itaconsäure.  —  Sie  gleicht  in  allen  ihren  Eigen- 
schaften der  gechlorten  Säure,  schmilzt  bei  130-134»,  bleibt  lange 
flüssig  und  siedet  gegen  250°  unter  Zersetzung.  Siedendes  Wasser 
greift  sie  weniger  an,  Basen  wirken  auf  sie,  wie  auf  die  gechlorte 
Säure.  Beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure  erhalt 
man  nicht  den  Aether  der  gebromten,  sondern  den  der  gechlorten  Saure. 
Der  erstere 'Aether  wird  leicht  durch  Erhitzen  eines  kleinen  Ueber- 
Schusses  der  Säure  mit  Alkohol  auf  110°  in  zugeschmolzenen  Röhren, 
Waschen  mit  Wasser  und  Destillation  erhalten.  Er  lässt  sich  nicht 
mit  Chlorcalcium  trocknen,  weil  er  dadurch  zersetzt  zu  werden  scheint. 
Er  sieget  bei  270 — 275°  unter  theilweiser  Zersetzung,  ist  schwach 
gelb  gefärbt  und  gleicht  im  Geruch  und  bitterem  Geschmack  dem  Ita- 
consäure-Aether. 

Itamonojodbrenzweinsäure  €kH7J6i.    JodwasserstorTsiiure  ver- 
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einigt  sich  mit  der  Itaconsäure  bei  mehrstündigem  Sieden  in  einem 
mit  Kohlensäure  gefüllten  und  im  Oelbade  auf  150°  erhitzten  Ballon. 
Die  beiden  Substanzen  müssen  im  Molecularverhältniss  oder  ein  Ueber- 
schuss  von  Itaconsäure  angewandt  werden,  sonst  bildet  sich  Brenz- 
weinsäure. —  Aus  der  gefärbten  Löäung  entfernt  man  nachher  etwas 
freies  Jod  mit  Quecksilber  und  lässt  über  Schwefelsäure  verdunsten. 
Man  erhält  so  kleine  gelbe,  glanzlose  Warzen,  gemengt  mit  glänzen- 
deren Krystallen  von  Itaconsäure.  Letztere  werden  ausgesucht,  der 
Rückstand  mit  Wasser  gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  abgepresst 
und  so  oft  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  im  Vacuum  verdunstet,  bis 
man  farblose  warzige  Krystalle  erhält.  Die  Säure  i'st  leicht  löslich 
in  Wasser,  aber  einmal  abgeschieden,  löst  sie  sich  nur  schwierig 
wieder  auf.  Sie  schmilzt  bei  135°  und  zersetzt  sich  bei  185°  unter 
Abgabe  von  Jod.  Siedendes  Wasser  zersetzt  sie  langsam,  Jodwasser- 
stoffsäure  führt  sie  in  Brenzweinsäure  über. 

II.  Derivate  der  Citraconsdure. —  Citramonochlorbrenzweinsäure 
€foH7C104.  Citraconsäureanhydrid  wird  mit  dem  gleichen  Volumen 
starker  Salzsäure  2 — 3  Stunden  in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  120° 
erhitzt.  Die  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Kryatallmasse  lässt  man 
abtropfen,  presst  stark  ab,  löst  in  Aether  und  verdunstet  diese  Lö- 
sung entweder  theilweise  oder  kühlt  sie  mit  einem  Kältegemisch  ab. 
Es  scheiden  sich  dann  kleine,  perlmutterglänzende,  fettig  anzufühlende 
Blättchen  ab.  Diese  Säure  ist  ausserordentlich  veränderlich.  Sowohl 
in  trocknem  Zustande  wie  in  Lösung  zersetzt  sie  sich  bei  der  gering- 
sten Temperaturerhöhung  in  Salzsäure  und  Mesaconsäure1 1.  Diese 
Reaction  verläuft  so  glatt,  dass  der  Verf.  sie  zur  Darstellung  der 
Mesaconsäure  empfiehlt.  Man  erhitzt  zu  dem  Zwecke  Citraconsäure 
oder  ihr-  Anhydrid  eine  Stunde  mit  der  nahezu  gleichen  Menge  rau- 
chender Salzsäüre  auf  120°,  löst  den  Röhreninhalt  in  siedendem  Was- 
ser und  lässt  krystallisiren.  —  Diese  Zersetzung  macht  es  unmöglich, 
den  Schmelzpunct  der  Citramonochlorbrenzweinsäure  zu  bestimmen. 
Taucht  man  die  in  einer  Capillarröhre  befindliche  Substanz  rasch  in 
ein  auf  180°  erhitztes  Bad,  so  wird  sie  sofort  flüssig,  aber  gleich 
darauf  unter  Abgabe  von  Salzsäure  wieder  fest  und  schmilzt  dann 
erst  wieder  bei  208°,  dem  Schmelzpunct  der  Mesaconsäure.  —  Beim 
Erhitzen  mit  Basen  zersetzt  sich  die  Säure,  ebenso  wie  KekuU's 
Oitradibrombrenz Weinsäure  nach  der  Gleichung: 

^h-cioi  —  hci  4-  ee2  -t-  e4H602. 

Crotonsäure 

Kocht  man  mit  Soda  und  destillirt  nachher  mit  Schwefelsäure,  so  ent" 
wickeln  sich  Dämpfe,  die  den  unangenehmen  Geruch  der  Crotonsäure 
besitzen.  Es  gelang  dem  Verf.  nicht,  diese  Säure  zu  isoliren,  aber 
durch  Verdunsten  der  mit  kohlensaurem  Kali  behandelten  Säurelösung 
und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  wurde  crotonsaures  Ka- 
—   » 

1)  Dieses  ist  der  Grund,  weshalb  der  Verf.  früher  Idiese  Zcitschr.  N.  F. 
t,56)  glaubte,  dass  die  Citraconsäure  sich  gar  nicht  mit  Salzsäure  vereinige. 
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lium  erhalten,  welches  mit  Silberlösung  einen  käsigen,  in  heisse» 
Wasser  unter  Reduction  löslichen  Niederschlag  gab,   dessen  öflber- 

Die  Citramonoehlorbrenz- 


gehalt  der  Formel  {hHsAgOz  entsprach.  —  Die  Citramonochlorbreo: 
Weinsäure  löst  sich  in  kaltem  Wasser  ohne  Veränderung  und  di« 
Lösung  wird  durch  salpetersaurcs  Silber  nicht  gefällt,  aber  bei  gelin- 
dem Erwärmen  scheidet  sich  Chlorsilber  ab. 

Citrajodbrenzweinsäure.  Es  gelang  nicht,  diese  Säure  zu  iso- 
liren.  Wird  Citraconsäurcanhydrid  mit  rauchender  Jodwasserstoffsänre 
erhitzt,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  stark  braun  gefärbte 
Krystailmasse,  welche  sich  beim  Versuch,  sie  zu  reinigen,  in  Jodwas- 
serstoffsäure und  Mesaeonsäure  spaltet.  Erhitzt  man  Citraconsanre- 
anhydrid  lange  Zeit  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  160°,  so 
entsteht  Brenzweinsäure  und  es  lässt  sich  daher  wohl  annehmen,  das* 
zuerst  als  intermediäres  Product  Citrajodbrenzweinsäure  entsteht. 

III.  Derivate  der  Mesaeonsäure.  —  Mesamonochlorbrenzwtin- 
säure  fhüiCXQA.    Mesaeonsäure  wird  mit  sehr  concentrirter  Salzsäure 
auf  160°  erhitzt.    Die  Reaction  ist  unvollständig.    Nach  dem  Erkal- 
ten findet  man  in  der  Röhre  noch  unveränderte  Mesaeonsäure,  die  man 
von  Neuem  mit  neuer  Salzsäure  erhitzt  und  so  fort,  bis  die  Umwandlung 
vollständig  ist.    Die  vereinigten  salzsauren  Lösungen  werden  auf  dem 
Wasserbade  verdunstet  und  zur  Krystallisation  neben  A  etzkalk  gestellt. 
Anfänglich  scheiden  sich  gelbliche,  glanzlose  Warzen  von  Mesaeon- 
säure ab,  welche  man  in  dem  Maasse,  als  sie  sieh  bilden,  entfern!, 
dann  erhält  man  kleine  glänzende  Krystalle,  welche  eine  Kruste  am 
Boden  des  Gefässes  bilden  und  in  der  man  leicht  gelbliche  Puncte  vw» 
Mesaeonsäure  wahrnimmt,  die  man  auf  mechanischem  Wege  entfernt. 
Der  Rückstand  wird  dann  abgepresst,  in  einer  kleineu  Menge  Wasser 
gelöst  und  über  Schwefelsäure  verdunstet.    Die  MesachlorbFenzweiii- 
säure  bildet  kleine  abgeplattete,  sehr  glänzende  Krystalle,   die  viel 
leichter  löslich  sind  als  die  Mesaeonsäure.    Sie  schmilzt  ohne  Verän- 
derung bei  129—130*.    Kaltes  Wasser  verändert  sie  nicht,  siedendes 
zersetzt  sie  in  Mesaeonsäure  und  Salzsäure,  mit  Basen  gekocht  liefert 
sie  Crotonsäurc. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Quecksilberathyls  auf 
monobromessigsaures  Aethyl. 

Von  E.  Seil  und  E.  Lippmann. 
(Sitzungsber.  d.  Akad.  z.  Berlin  1S66,  596.) 

Die  Untersuchungen  von  Frankland  und  Duppa  (d.  Zeitsehr. 
N.  F.  I,  395;  2,  270)  gaben  durch  die  Vertretung  von  Aethyl  für 
Wasserstoff  in  der  Essigsäure  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
der  Buttersäure. 

Da  es  ferner  früher  Lieben  und  Bauer  (Sitzungsber.  d.  Akad. 
t.  Wien.  1S62.  45,  519)  gelungen  ist  durch  Einwirkung  von  Mo»> 
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cbloräther  auf  Zinkäthyl  eine  mit  dem  Butyläther  isomere  Verbindung 
zu  erhalten,  schien  es  nicht  unwichtig  die  Eiuwirkung  einer  Metall- 
Verbindung  des  Aethyls  auf  den  Monobromessigäther  zu  untersuchen, 
um  zu  entscheiden,  ob  sich  vielleicht  auch  auf  diese  Weise  eine  mit 
dem  buttersauren  Aethyl  isomere  Verbindung  bilde. 

Da  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  monobromessigsaures  Aethyl 
so  heftig  ist,  dass  das  Product  unter  Gasentwicklung  in  eine  kohlige 
Masse  zerlallt,  wählten  die  Verf.  das  beständigere  Quecksilberäthyl, 
welches  sich  leicht  nach  Frankland's  Vorschrift  in  beliebiger  Menge 
darstellen  lässt. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  monobromessigsaures  Aethyl 
und  Quecksilhcräthyl  nicht  auf  einander  ein;  setzt  man  sie  aber  in 
einem  Kölbchen  mit  aufrechtsteheudem  Kühler  im  Oelbade  einer  Tem- 
peratur von  150°  aus,  so  bemerkt  man  bald  eine  langsame  und  regel- 
mässige Gasentwicklung;  das  Gas  wurde  durch  ein  am  oberen  Ende 
des  Kühlers  befindliches  Entbindungsrohr  aufgefangen  und  dann  mit 
Brom  zusammen  gebracht,  welches  sich  direct  mit  ihm  vereinigte. 

Das  Product,  eine  ölige  Flüssigkeit,  stimmte  in  allen  seinen  Eigen- 
schaften mit  dem  Bromäthylen  überein,  leider  aber  machte  die  allzu 
geringe  Menge  eine  Analyse  unmöglich. 

Hat  nach  etwa  8  stündigem  Erhitzen  die  Gasentwicklung  aufge- 
hört, so  schiessen  nach  Entfernung  des  Oelbades  in  der  erkaltenden 
Flüssigkeit  gelblich  weisse,  glänzende  Krystallblättchen  an,  die,  abge- 
presst  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  vollkommen  weiss 
wurden.    Ihre  Analyse  ergab  Zahlen,  die  sie  als  das  einfach  gebromte 

Queksilberäthyl  ^"g^Hg  characterisirten ,  auch  die  Eigenschaften 

der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Verbindung  stimmen  mit  denen  der 
auf  andere  Weise  gewonnenen  durchaus  überein.  Die  Mutterlauge 
wurde  nun  der  Destillation  unterworfen,  wo  alsdann  der  grösste  Theil 
zwischen  70  und  80°  überging.  Die  Analyse  der  zwischen  73  und 
76°  erhaltenen  Fraction  ergab  Zahlen,  die  sehr  nahe  mit  den  für  das 
essigsaure  Aethyl  berechneten  übereinstimmten,  dessen  Gegenwart  sich 
übrigens  auch  augenblicklich  durch  den  Geruch  kund  gab. 
Ein  Blick  auf  die  erhaltenen  Resultate  zeigt  den  Verlauf: 

e2H*f°  +  €hH5lHg  ~      Brl^  +     «W0  + 

Unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  die  Verf.  arbeiteten,  tritt 
also  das  Aethyl  nicht  ganz  an  die  Stelle  des  Broms,  sondern  spaltet 
sich  in  Wasserstoff,  der  das.  Brom  vertrat,  während  ein  zwei  werthiger 
Kohlenwasserstoff,  das  Aethylen,  frei  wird. 

Es  ist  möglich,  dass  die  Natur  der  angewandten  Metallverbin- 
dung des  Radicals  bei  dieser  Reaction  von  Einfluss  ist,  wenigstens 
steht  fest,  das s  Zinkäthyl  anders  wirkt  als  Quecksliberäthyl,  einige 
fernere,  hierauf  bezügliche  Versuche  werden  darüber  Aufschluss  geben. 
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üeber  die  Bildung  von  Stickstoffoxydul   bei  der 
Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  salpetrige 
Säure  und  auf  Salpetersaure. 

Von  Dr.  Rud.  Weber. 
(Sitzungsber.  d.  Akad.  z.  Berlin  1866,  588  ) 

Bei  der  Fabrikation  der  engl.  Schwefelsäure  wird  bekanntlich 
eine  erbebliche  Menge  von  Salpetersäure  aufgewendet.  Es  wird  an- 
genommen) dass  der  grösste  Theil  dieser  Säure  in  Form  von  Unter- 
salpetersäuredampf schliesslich  mit  den  Kamniergasen  entweicht.  Für 
diese  Annahme  spricht  der  Umstand,  dass  die  mit  Gey-Lussac'scheu 
Condensatoren  versehenen  Kammersysteme  weniger  Salpetersäure  ver- 
brauchen, als  Systeme  ohne  Condensatoren. 

Die  nachstehend  beschriebenen  Thatsachen  machen  es  wahrschein- 
lich, dass  bei  der  Einwirkung  der  Kammergase  auf  einander  sich  nicht 
nur  solche  Producte  erzeugen,  aus  denen  wieder  salpetrige  Säure, 
Untersalpetersäure  gebildet  wird,  sondern  dass  auch  Stickoxydul  ent- 
stehen kann.  Dieses  Gas  ist  bekanntlich  nicht  befähigt  Sauerstoff  zu 
übertragen. 

Nach  der  Angabe  Von  Felo  uze  (Ann.  Chim.  Phys.  60,  162) 
bildet  sich  Stickoxydul  sehr  leicht,  wenn  in  ein  Gemisch  von  2  VoL 
Stickoxydund  1  Vol.  schweflige  Säure  etwas  Wasser  gebracht  wird. 
Aus  den  3.  Vol.  soll  l  Vol.  Stickoxydul  entstehen.  Die  Condensation 
auf  1/3  des  gesammten  Volumens  soll  nach  einigen  Stunden  erfolgt 
sein.  Der  Verf.  hat  in  einer  Glocke  über  Quecksilber  1 50  Ccm.  Stick- 
oxyd und  75  Ccm.  schweflige  Säuren  aufgefangen  und  in  das  Gas 
4  Ccm.  Wasser  gebracht,  die  Wände  der  Glocke  benetzt.  Nach  Ver- 
lauf von  1  — 2  Tagen  war  eine  Reduction  des  Gasvolumens  bis  auf 
150  Ccm.  erfolgt.  Selbst  nach  10  Tagen  betrug  das  Volumen  noch 
1 30  Ccm.  Das  Gas  gab  an  Eisenvitriollösung  noch  viel  Stickoxyd 
ab.  Ein  Theil  desselben  nur  bestand  aus  Stickoxydul.  Die  Bildung 
von  Stickoxydul  findet  also  unter  diesen  Umständen  nur  äusserst  lan^- 
sam  statt.  Die  dunkel  gefärbte  Auflösung  des  Stickoxydgases  in  Eisen- 
vitriol wird  durch  Zufügung  einer  hinreichenden  Menge  von  Wasser, 
welches  schweflige  Säure  enthält ,  besonders  beim  Erwärmen ,  rasch 
entfärbt.  Es  ist  hieraus  auf  eine  Zersetzung  des  Stickoxydgases  durch 
schweflige  Säure  zu  schliessen.  Leichter  als  Stickoxydgas  wird  sal- 
petrige Säure  durch  schweflige  Säure  der  Art  zersetzt,  dass  Stick- 
oxydulgas auftritt. 

Auf  dies  Verhalten  wurde  der  Verf.  durch  die  Beobachtung  ge- 
leitet, dass  eine  mit  sehr  vielem  Wasser  vorsichtig  verdünnte  rau- 
chende Salpetersäure,  von  bekanntem  Gehalte  an  Untersalpetersäure, 
nahe  doppelt  so  viel  schweflige  Säuren  in  Schwefelsäure  umwandelt, 
als  die  Rechnung  unter  der  Voraussetzung  ergiebt,  dass  Stickoxydgas 
gebildet  wird.    Die  bestätigenden  Versuche  wurden  in  folgender  Weise 
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ausgeführt :  Gewogene  Mengen  von  sorgfaltig  getrocknetem  salpetrig- 
saurem Silberoxyd  wurden  in  kochendem  Wasser  gelöst,  mit  Chlor- 
kalium zersetzt.  Das  Filtrat  wurde  in  einen  Kolben  nach  der  Ver- 
dünnung und  Abkühlung  mit  8alzsäure  übersättigt,  frisch  bereitete 
wässrige  schweflige  Saure  und  Chlorbaryumlösung  zugefügt,  sodann 
die  Luft  über  der  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure  verdrängt  und  der 
Kolben  dicht  verkorkt.  Der  Niederschlag  wurde  am  folgenden  Tage, 
nachdem  die  Flüssigkeit  abpipetirt  worden  war,  in  bekannter  Weise 
weiter  behandelt. 

Die  gefundenen  Werthe  für  die  Schwefelsäure  sind  nahezu  dop- 
pelt so  gross,  als  sie  hätten  ausfallen  müssen,  wenn  aus  salpetriger 
Säure  Stickoxydgas  gebildet  worden  wäre,  also  die  Zersetzung:  NOj 
-{_  SO2  —  NO2  -f  SO3  stattgefunden  hätte. 

Um  das  gebildete  Stickoxydgas  aufzufangen,  bringt  man  eine  Lö- 
sung von  salpetrigsaurem  Kali  in  einen  mit  Gasableitungsrohr  ver- 
sehenen Kolben,  übersättigt  die  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
oder  verdünnter  Schwefelsäure,  setzt  eine  hinreichende  Menge  einer 
wässrigen  Auflösung  von  schwefliger  Säure  hinzu  und  erhitzt  den  Kol- 
ben anfangs  gelinde,  später  stärker.    Die  Flüssigkeit  schäumt  beim 
Zusatz  der  schwefligen  Säure.    Das  nach  Verdrängung  der  atmosphä- 
rischen Luft  aufgefangene  Gas  wird  zuerst  mit  einer  angesäuerten 
Lösung  von  Eisenvitriol,  dann  mit  Wasser  geschüttelt;  hierdurch  wird 
schweflige  Säure,  aber  auch  etwas  Stickoxydulgas  aufgelöst.  Die  Eisen- 
salzlösung verändert  ihre  Farbe  nicht,  wenn  die  Verdünnung  der  Flüs- 
sigkeiten im  Kolben  die  geeignete  war.    Das  zurückbleibende  Gas 
zeigt  die  Eigenschaften  des  Stickoxyduls.    Ein  Spahn  brennt  darin 
mit  grosser  Lebhaftigkeit.    Das  Stickoxydul  tritt  als  Zersetznngspro- 
duct  der  salpetrigen  Säure  dann  auf,  wenn  letztere,  in  vielem  Wasser 
gelöst,  mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  in  Berührung  kommt. 
Bei  Mangel  an  Wasser  entsteht  vorwiegend  Stickoxydgas.  Letzteres 
bildet  sich,  wenn  man  die  Lösung  des  salpetrigsauren  Kalis  mit  einer 
grösseren  Menge  Schwefelsäure  versetzt,  oder  Bleikammerkrystalle  in 
Schwefelsäure  von  ungefähr  1,5  spec.  Gew.  auflöst  und  diese  Flüs- 
sigkeiten mit  gasförmiger  schwefliger  Säure  behandelt.    Das  Stick- 
oxydul erzeugt  sich  auch  aus  Salpetersäure  und  schwefliger  Säure  und 
zwar  unter  der  Bedingung,  dass  die  Salpetersänre  sehr  verdünnt  ist. 
Bringt  man  ein  Gemisch  von  1  Vol.  reiner  Salpetersäure  von  1,25 
spec.  Gew.  und  mindestnes  5  Vol.  Wasser,  welches  mit  schwefliger 
Säure  gesättigt  ist,  in  ein  mit  Gasrohr  versehenes  Kölbchen  und  er- 
hitzt gelinde,  so  entwickelt  sich  bald  ein  Gas,  welches  über  dem  Sperr- 
wasser  sich  hält.    Man  behandelt  das  Gas  mit  Eisensalzlösung  und 
erkennt  in  der  zurückbleibenden  Partie  leicht  das  Stickoxydul.  Wendet 
man  mehr  als  die  erwähnte  Menge  von  Salpetersäure  an,  so  entsteht 
vorwiegend  Stickoxydgas.    Die  Salpetersäure  giebt  weit  schwieriger 
Sauerstoff  an  schweflige  Säure  ab  als  die  salpetrige  Säure.    Aus  letz- 
terer entsteht  bei  Ueberschuss  von  Wasser  sehr  leicht  Stickoxydul. 
Gemische  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entbinden  beim  ßehan- 
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dein  mit  gasförmiger  schwefliger  Säure  Stick  oxydgas ,  vorausgesetzt, 
dass  die  Concentration  der  Schwefelsäure  sich  nicht  der  der  englischen 
Schwefelsäure  nähert.  In  diesem  Falle  entsteht  eine  blaue  Flüssigkeit, 
welche'  in  einer  Atmosphäre  von  schwefliger  Säure  unter  Beibehal- 
tung der  Farbe  sich  aufbewahren  lässt. 

Aus  den  mitgctheilten  Versuchen  erhellt,  dass  in  der  Bleikammer 
nicht  nur  Verluste  an  nutzbaren  Oxyden  des  Stickstoffs  durch  mecha- 
nische Fortführung  der  abziehenden  Kammergase,  sondern  auch  durch 
Bildung  von  Stickstoffoxydulgas  entstehen  können.  Die  salpetrige 
Säure  giebt,  in  Berührung  mit  schwefliger  Säure  und  Übersoll üssigem 
Wasser  leicht  Anlass  zur  Bildung  dieses  Körpers.  In  der  Nahe  der 
Dampfströme,  woselbst  die  Gase  mit  einem  Uebermasse  von  Feuch- 
tigkeit zusammentreffen,  bildet  sich  unzweifelhaft  stets  etwas  Stk-k- 
oxydulgas. 

Es  erklärt  sich  aus  dem  Obigen  auch  die  Thatsache,  dass  eine 
neue  Bleikammer  sich  leichter  in  Betrieb  setzen  lässt,  weun  man  über 
den  Boden  derselben  Schwefelsäure  statt  Wasser  verbreitet.  Aus  den 
gemischten  Dämpfen  wird  sich  nämlich  in  Berührung  mit  dem  Wasser 
zu  Anfang  vorzugsweise  Stickoxydul  bilden.  Erst  bei  einer  gewissen 
Stärke  der  Säure  auf  der  Sohle  der  Kammer  erfolgt  daselbst  die 
Reduction. 

In  der  Bildung  von  Stickstoffoxydul  aus  salpetriger  Säure  beruhen 
unzweifelhaft  öfters  die  Betriebsstörungen,  welche  bei  unrichtigem  Ver- 
hältnisse der  der  Kammer  zugeführten  Materialien  eintreten. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Bini- 
tronaphtalin. 

Von  Albert  Mühlhäuser. 

Gelegentlich  ihrer  Untersuchung  über  die  Einwirkung  des  Cyan- 
kaliums  auf  die  Dinitrophenylsäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  469) 
fuhren  Pfaundler  und  Oppenheim  an,  dass  sie  auch  auf  Binitro- 
benzin  und  Binitronaphtalin  Cyankalium  einwirken  Hessen,  wobei  ersteres 
in  eine  rothe,  letzteres  in  eine  grüne  Substanz  verwandelt  wurde,  beide 
.Körper  sich  indessen  durch  ihre  leichte  Zersetzbarkeit  der  Untersu- 
chung entzögen.  Schon  einige  Zeit  vor  dem  Erscheinen  erwähnter 
Arbeit  hatte  ich  Binitronaphtalin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Cyan- 
kalium behandelt  und  hierbei  ebenfalls  eine  grüne  Lösung  erhalten, 
die  nach  dein  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  eine  dunkle,  amorphe, 
harzartige  Masse  hintcrliess.  Dieselbe  löste  sich  in  Alkohol  mit  sehr 
schöner  grüner  Farbe,  so  dass  ich  damals  auf  den  Gedanken  kam, 
mit  derselben  Färbeversuche  an  Seide  und  Wolle  anzustellen.  Diese 
Versuche  fielen  jedoch  nicht  nach  Wunsch  aus;  es  waren  die  erhal- 
tenen Nüancen  nicht  rein  grün,  sondern  ausserordentlich  ungleich,  sieh 
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bald  mehr  dem  gelblichen  und  bräunlichen,  bald  mehr  entschieden  dem 
blaulichen  Ton  hinneigend.  Ich  vermuthete  deshalb,  dass  der  erhaltene 
Farbstoff  keine  reiue  Verbindung,  sondern  das  Gemisch  einer  blauen 
mit  einer  gelben  oder  bräunlichen  Substanz  sei,  eine  Vermuthung,  die 
sich  bald  als  richtig  erwies. 

Nach  mehrfachen  Versuchen  fand  ich  folgendes  Verfahren  zur 
Keiudarstellung  der  blauen  Verbindung  am  geeignetsten.  Man  über- 
giesst  in  einem  kleinen  Kolben  3  Grm.  feingepulvertes  Binitronaph- 
talin  mit  3S  Grm.  Weingeist,  schüttelt  gut  um  und  fügt  dann  eine 
Lösung  von  6  Grm.  Liebig'schen  Cyankaliums  in  57  Grm.  Wasser 
zu,  wobei  sofort  eine  lebhaft 'rothe,  aber  scjion  in  der  Kälte  bald  in 
Braunroth  übergehende  Färbung  eintritt.  Nun  erhitzt  man  die  Flüs- 
sigkeit auf  einem  Sandbade  bis  zum  Kochen,  wobei  nie  allmälig  unter 
Ammoniakentwicklung  eine  braune,  bräunlichgrüne  und  schliesslich 
sehr  schöne  blaugrüne  Färbung  annimmt.  Sobald  letztere  Farben- 
erscheinung eingetreten  ist,  nimmt  man  den  Kolben  vom  Sandbade, 
laast  ihn  wenige  Minuten  ruhig  stehen,  damit  etwas  unzersetztes  Bi- 
uitronapbtaliu  sich  gut  absetzen  kann  und  giesst  hierauf  die  noch 
heisse  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas.  Nach  etwa  1 2  stündigem  Stehen* 
hat  sich  am  Boden  desselben  eine  kupferglänzende  Masse  abgesetzt, 
während  die  überstehende  Flüssigkeit' gelblichbraun  gefärbt  ist.  Letz- 
tere git-sst  man  ab  und  behandelt  den  Bodensatz  so  oft  mit  kaltem 
Wasser,  bis  dieses  rein  blau  abläuft.  Behufs  weiterer  Reinigung  löst 
man  in  heissem  Wasser,  filtrirt  durch  ein  genässtes  Filter,  lässt  erkal- 
ten und  versetzt  die  blaue  Flüssigkeit  mit  einer  eoncentrirten  Lösung 
von  Kaliumcarbonat,  wodurch  die  Verbindung  unverändert  als  ein 
blauer  voluminöser  Niederschlag  gefallt  wird.  Diesen  löst  man  in 
heis8cm  Wasser  und  versetzt  nach  dem  Erkalten  abermals  mit  einer 
Lösung  von  Kaliumcarbonat;  der  nun  entstehende  Niederschlag  wird 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  auf  einem  Filter  gesammelt  und  dann 
getrocknet.  Um  die  letzten  Spuren  von  noch  uiizersetztem  Binitro- 
naphtalin  und  einer  hartnäckig  noch  anhängenden  bräunlichen  theer- 
artigen  Masse  fortzuschaffen,  muss  man  das  Product  noch  einige  Male 
mit  heissem  Aether  behandeln.  Schliesslich  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, stellt  die  Verbindung  eine  dunkle  Masse  von  starkem  kupfer- 
arligem  Metallglanze  dar,  die  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie 
in  Alkohol  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  löst,  in  Aether  dagegen  völlig 
unlöslich  ist.  Die  Analysen,  die  mit  bei  100°  C.  getrockneter  Sub- 
stanz angestellt  sind,  führen  zu  der  Formel  CVHioKNsOio Sie 
ist  demnach  das  Kaliumsalz  einer  neuen  Säure,  für  welche  ich,  ihrer 
Bildung  gemäss,  die  Benennung  Naphtocyaminsäure  in  Vorschlag  bringen 
möchte. 

Ans  der  wässrigen  Lösung  wird  das  Kaliumnaphtocyaminat  durch 
eine  concentrirte  Lösung  von  Kaliumcarbonat  unverändert  gefällt,  eine 
Eigenschaft,  von  der  man  bei  der  Reindarstellung  desselben  Gebrauch 


1)  C— 12;  0  =  16. 
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macht.  Eine  concentrirte  heisse  wässrige  Lösung  erstarrt  oft  beim 
Erkalten  zu  einer  steifen  Gallerte.  In  einer  Probierröhre  erhitzt,  ver- 
pufft das  Salz  plötzlich  mit  röthlichem  Licht  unter  Verbreitung  eines 
eigentümlichen  aromatischen,  zugleich  etwas  an  Cyanwasserstoffsäure 
erinnernden  Geruches  und  unter  Zurücklassung  einer  äusserst  volumi- 
nösen Kohle.  Mit  concentrirtcr  Kalilauge  erwärmt,  zersetzt  es  sich 
mit  tief  braunrother  Färbung  unter  Ammoniakentwicklung.  Mit  con- 
centrirtcr Schwefelsäure  wird  es  ebenfalls  unter  Zersetzung  rothbraun 
gefärbt,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  fallen  braune  Flocken  nieder. 

Das  entsprechende  Ammoniumsalz  erhält  man  durch  Zusatz  einer 
concentrirten  Salmiaklösung  zu  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  als 
einen  voluminösen  dunkelblauen,  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alko- 
hol löslichen  Niederschlag. 

Wenn  man  eine  wässrige  Lösung  des  Kaliumnaphtocyaminats  mit 
der  Lösung  eines  Baryumsalzes,  z.  B.  Chlorbaryum,  versetzt,  so  fallt 
das  Baryumsalz  als  ein  tief  dunkelblauer  Niederschlag  heraus,  der 
getrocknet  einen  schönen  kupfrigen  Metallglanz  besitzt.  Es  'kommt 
ihm  die  Formel  CzsHieBaNsCfozu.  In  kaltem  Wasser,  sowie  in  Aether 
"ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem  Weingeist,  sowie  in  einer 
Mischung  von  Wasser  und  Weingeist.  Beim  Erhitzen  in  einer  Probier- 
röhre verpufft  es  fast  unter  denselben  Erscheinungen,  wie  die  Kalium- 
verbindung. 

ChlorcalciumlöBung  erzeugt  in  der  Lösung  des  Naphtocyamiuats 
keinen  Niederschlag. 

Eine  Bleizuckerlösung  bringt  in  der  Lösung  des  Kaliumsalzes 
einen  sehr  voluminösen  Niederschlag  des  Bleisalzes  hervor.  Dasselbe 
ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  kochendem  Wasser  dagegen 
vollkommen  unlöslich. 

Ferner  giebt  das  Kaliumsalz  noch  Niederschläge  mit  Kupfer-  und 
Silbersalzen.  Das  Silbersalz  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  spröde, 
bronceartig  glänzende  Masse ,  die  beim  Erhitzen  mit  grosser  Lebhaf- 
tigkeit verpufft.    Es  besitzt  die  Formel  CssHiuAgjNgOo. 

Das  Kaliumsalz  ist  äusserst  empfindlich  gegen  freie  Säuren,  eine 
Spur  Säure  ist  schon  hinreichend,  die  rein  blaue  Färbung  dessen  Lö- 
sung grünstichig  zu  machen.  Bei  Zusatz  einer  genügenden  Menge 
einer  verdünnteren  Säure,  z.  B.  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  zn 
einer  wässrigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  färbt  sich  dieselbe  sofort 
bräunlichgelb  unter  gleichzeitiger  Absrheidung  eines  tiefbraunen  Nie- 
derschlags, bestehend  aus  der  freien  Naphtocyaminsäure. 

In  trockenem  Zustande  stellte  die  Naphtocyaminsäure  eine  schwarze 
glänzende  Masse  dar  von  der  Formel  C28HigN*09.  Sie  ist  unlöslich 
in  Aether,  äusserst  wenig  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  löslich  in 
Weingeist,  sowie  in  einer  Mischung  von  Weingeist  und  Wasser,  diesen 
Flüssigkeiten  eine  hellbräunlichgelbe  Färbung  ertheilend.  Leicht  löslich 
ist  sie  in  Amylalkohol  und  zwar  mit  dunkelrothbrauner  Farbe.  Die 
Lösung  ist  ausserordentlich  empfindlich  gegen  Basen;  die  Anwesenheit 
schon  sehr  geringer  Mengen  letzterer  färben  sie  grün  bis  blau. 
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Bei  der  Vergleichung  der  empirischen  Formeln  der  Naphtocya- 
miusäure  mit  den  Formeln  der  analysirten  Salze  derselben  zeigt  es 
sich,  dass  diese  Säure  eine  zweibasißche  ist  und  dass  das  Kaliumsalz 
noch  ein  Wasser  enthält,  während  das  Baryum-  und  Silbersalz  was- 
serfreie Verbindungen  sind. 

Naphtocyarainsäure  CuHtsNgOo 

Kali  um  salz  .    .    .  CasIInKNsOg  -f  HaO 

Baryumsalz  .    .    .  CagtlioBaXaO» 

Silbersalz     .    .    .  CssIIieAgaNgO?. 

Was  die  Bildungsweise  der  Säure  betrifft,  so  lässt  sie  sich  einfach 
ausdrücken  durch  die  Gleichung: 

2(CioH6N204)  +  12CNH  -f-  9H20  =  (^sHigNgOg  +  4C02  +  8NH3. 
Binitronaphtalin  NaphtocyaminniUire 

Die  bereits  erwähnte  grosse  Empfindlichkeit  des  Kaliumsalzes 
gegen  Säuren  lassen  trotz  der  schönen  Farbe,  deren  Lösung  eine  Ver- 
wendung desselben  in  der  Färberei  nicht  zu.  Aber  grade  wegen  dieser 
Eigenschaft  lassen  sich  das  Kaliumsalz  einerseits,  sowie  die  freie  Säure 
andererseits  als  sehr  empfindliche  Reagentien  auf  Säuren  und  Basen 
benutzen.  . 

Carlsruhe,  October  1866. 


Berichtigung. 

In  dem  Seite  662  dieser  Zeitschrift  mitgetheilten  Auszug  meiner 
Notiz:  „Synthese  des  Resorcins"  (Compt.  reud.  63,  564)  findet  sich 
ein  Druckfehler,  der  eine  von  mir  beobachtete  Thatsache  geradezu 
umkehrt.  Der  Auszug  lässt  mich  sagen :  „Bei  der  Fortsetzung  dieser 
Versuche  fand  er,  dass  dem  von  den  nitrirten  Aniliden  abgeleiteten  Nitro- 
anilin  eine  Monojodphenylsäure  entspricht,  welche  kein  Hydrochinon 
liefert",  während  es  heissen  muss :  „welche  nur  Hydrochinon  liefert". 
Der  französische  Text  ist:  qui  ne  donne  que  de  Thydroquinone. 

W.  Körner. 


TJeber  die  Constitution  des  Anethola.  Von  Dr.  A.  Ladenburg. 
In  einer  Notiz,  die  ich  vor  einiger  Zeit  gemeinschaftlich  mit  Leverkus 
der  französischen  Akademie  vorlegte,  habe  ich  die  Gründe  erörtert,  die  mich 
bestimmen,  das  Anethol  als  einen  Aether  anzusehen  und  habe  diese  An- 
schauungsweise dadurch  experimentell  gerechtfertigt,  dass  ich  dasselbe  mit 
HJ  verseift  habe.  Ferner  habe  ich,  gegründet  auf  die  Oxydationsproducte 
des  Anethols,  behauptet,  dass  in  demselben  'eine  Gruppe  GsH»  angenommen 
werden  müsse,  die  ich  Allyl  nannte,  ohne  mich  jedoch  darüber  auszusprechen, 
ob  ich  diese  Gruppe  als'  identisch  oder  isomer  mit  dem  im  Jodaflyl  vor- 
handenen Radicat  C3FL  annehme,  da  mir  zur  Entscheidung  dieser  Frage 
die  nüthigen  Thatsachen  zu  mangeln  schienen. 

In  dieser  Beziehung  scheint  mich  Erlenmeyer  missverstandon  zu 
haben,  der  mir  die  Ansicht  zutraut,  die  Gruppe  GaH*  des  Anethols  flir 
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identisch  mit  dem  in  den  Allylverbindungen  vorkommenden  Radical  zu  hal- 
ten und  durch  verschiedne  Hypothesen  nachzuweisen  sucht,  dass  diese  An- 
sicht „unrichtig"  sei.  Ich  sehe  mich  hierdurch  veranlasst,  hier  nochmals 
meinen  Standpunct  in  dieser  Frage  darzulegen,  indem  ich  bei  dieser  Gele- 
genheit darauf  aufmerksam  machen  will,  dass  man  in  exacten  Wissenschaf- 
ten Thatsachen  als  unrichtig  erkennen  kann,  dass  aber  Ansichten ,  die  nur 
auf  hypothetischem  Boden  gebaut  sind,  besonders  so  lauge  sie  nicht  durch 
Versuche  widerlegt  sind,  nur  als  mehr  oder  weniger  rva/irscheinlich  erschei- 
nen können. 

Es  würde  hier  zu  weit  fuhren,  wenn  ich  den  Ideengang  Erlenmeyer 's 
im  Einzelnen  verfolgen  würde.  Derselbe  stützt  sich  wesentlich  darauf,  dass 
aus  der  Gruppe  Cs&  des  Anethols  durch  Oxydation  Essigsäure  entsteht, 
also  in  derselben  das  Radical  Methyl  angenommen  werden  müsse,  während 
das  Radical  C3HS  der  Allylverbindungen  CHa  GH— CIL  zusammenge- 
setzt sei,  wie  dies  Erlenmeyer  durch  ausführliche  Betrachtungen  nach- 
weisen will.  Hieraua  schliesst  E.  die  Verschiedenheit  der  beiden  Gruppeu 
Allyl. 

Ich  habe  der  Beweisführung  Erlenmeyer's  nur  das  vorzuwerfen,  dass 
er  eine  Reihe  von  Thatsachen  unberücksichtigt  gelassen  hat,  die  mir  hier 
von  Wichtigkeit  scheint:  Acrylsäure,  welche  durch  einfache Reactionen  aus 
dem  Jodall  vi  erhalten  werden  kann,  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure, Kaiin vdrat  u.  s.  w.,  auch  Essigs/iure,  wie  dies  Redtenbacher  ge- 
zeigt hat.  Da  die  Acrylsäure  das  öxydirte  Radical  Allyl  (Acryli  enthält, 
so  scheint  mir  durch  diese  Thatsache  die  ganze  Beweisführung  ,E.*s  wider- 
legt und  mein  Staudpunct,  die  Frage  über  die  lsomerie  der  beiden  Gruppen 
63H5  einstweilen  unberührt  gelassen  zu  haben,  vollständig  gerechtfertigt. 

Ich  will  hier  noch  eine  andere  hierher  gehörige  Thatsache  anführen: 
In  seiner  Abhandlung  „über  die  Einwirkung  von  HJ  auf  Glycerin4'  stellt 
E.  für  Aethylen  die  Formel  auf:  CIL  =  CIL. 

Nach  Döbereiner  geht  aber  ein  Gemisch  von  Aethylen  und  Sauer- 
stoff bei  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Essigsäure  über.  E.  wird  zur  Erklä- 
rung dieses  Versuchs  gezwungen  sein,  entweder  eine  andere  graphische  For- 
mel für  Aethylen  aufzustellen  oder  anzunehmen,  was  er  bisher  für  unmöglich 
hielt,  dass  bei  directer  Oxydation  die  Gruppe  GHs  in  CIL  Ubergehen  kaun. 

t  Es  scheint  mir  übrigens  gewagt,  die  Constitution  ungesättigter  Körper 
(der  fetten  Reihe  besonders)  durch  graphische  Formeln  darzustellen,  also  in 
denselben  eine  stabile  Lagerung  der  Atome  anzunehmen,  da  dieselben  so 
leicht  in  isomere  Verbindungen  übergehen  können.  In  dieser  Hinsicht  sind 
die  Versuche  von  Carius  sehr  interessant,  der  durch  Erhitzen  Aethylen- 
verbindungen  in  Aethylidenverbindungen  verwandelte.  Berücksichtigt  man 
diese  Thatsache,  so  wird  es  begreiflich,  wie,  selbst  wenn  dem  Allyl  die  von 
E.  vorgeschlagene  Formel  zukömmt ,  dasselbe  sich  in  Essigsäure  verwan- 
deln kann. 

Paris,  im  November  1966. 


Ueber  naphtylßchweflige  Säure  CioH»SOa.  Von  Robert  Otto. 
Vorläufige  Mittheilung.  —  Die  Analogie  der  au  das  Naphtatin  sich  anschlies- 
senden Verbindungen,  besonders  mit  den  vom  Benzol  u.  s  w.  derivirenden, 
machte  es  wahrscheinlich,  dass  sich  aus  dem  Chlorür  der  Naptalinschwe fei- 
säure m  gleicher  Weise,  wie  aus  dem  Chlorür  der  Benzolschwefcls&ure, 
durch  Behandlung  desselben  mit  Natriumamalgam  in  ätherischer  Lösung, 
«ine  der  benzolschwefligen  Säure  entsprechende  naphtylschweflige  Säure 
würde  darstellen  lassen.  Dem  ist  in  der  That  so.  Die  genauere  Unter- 
suchung der  naphtylschwefligen  Säure  behalte  ich  mir  vor. 

Greifswald,  im  November  1966. 
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Zur  Ausmittlung  des  Phosphors  für  forensische  Zwecke.  Von 

Robert  Otto.  Bekanntlich  machte  Barret  vor  einiger  Zeit  darauf  auf- 
merksam (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  721»,  dass  Schwefel  theils  als  sol- 
cher, theils  in  verschiedenen  Verbindungen  einer  WasserstofTnamme  eine 
eigenthüm liehe  blaue  Färbung  verleiht  und  empfahl  diese  als  empfindliches 
und  characteristisehes  Reagenz  auf  Schwefel  und  Schwefelverbindungen. 
Schon  früher  hatte  ich  bei  Gelegenheit  der  Prüfung  der  Zuverlässigkeit  und 
Genauigkeit  der  von  Dussard  angegebenen,  von  Blondlot  verbesserten 
Methode  zum  Nachweis  des  Phosphors  für  forensische  Zwecke,  welche  sich 
bekanntlich  darauf  gründet,  dass  Phosphor,  Phosphorwasserstoff  u.  a.  m. 
dem  inneren  Kegel  einer  Wasserstoffflamme  eine  intensiv  smaragdgrüne 
Färbung  ertheilen,  die  Beobachtung  gemacht,  dass  unter  Umständen,  selbst 
bei  vernältnissmässig  grossem  Phosphorgehalte,  die  Keaetion  zeitweise  ver- 
schwand oder  ganz  ausblieb,  weil  sie  durch  eine  stark  blaue  Färbung  ver- 
deckt wurde.  So  auffallend  mir  damals  auch  die  Erscheinung  war,  so  ver- 
folgte ich  sie  dennoch  nicht  weiter.  Nach  Barret's  Publication  war  es 
mir  klar,  dass  in  der  Wasserstoniflamme  vorhandene  Schwefel  Verbindungen 
an  der  Störung  der  Keaetion  schuld  waren;  durcli  besondere  Versuche  iiat 
sich  dieses  bestätigt.  Will  man  bei  Anstellung  des  Prüfungsversuches  auf 
Phosphor  nach  Dussard  das  Gelingen  desselben  mögliehst  sicherstellen, 
so  ist  es  durchaus  nothwemjig,  die  Möglichkeit  des  gleichzeitigen  Auftretens 
der  Schtvefelreaction  auszuschtiessen.  Da  der  Eintritt  derselben  vorzugs- 
weise durch  den  Gehalt  des  Wasserstoffgases  an  Schwefelwasserstoff  und 
schwefliger  Säure  bedingt  ist,  so  genügt  es,  das  Gas  zu  seiner  Reinigung 
durch  eine  U-förmige  Röhre  hindurchgehen  zu  lassen,  welche  mit  vou  cou- 
centrirter  Kalilauge  durchtränkten  Bimssteinstückehen  angefüllt  ist.  Schon 
Fresenius  (vergl.  dessen  qualit.  Analyse  1862)  hat  übrigens  empfohlen, 
das  Gas  auf  diese  Weise  zu  reinigen.  Man  erhält  sodann  die  Phosphor- 
reaction  auch  in  dem  Falle  .anhaltend  und  in  vollkommener  Reinheit,  wo 
dem  Gase  verhältui6smässig  bedeutende  Mengen  von  Schwefelwasserstoff 
und  schwefliger  Säure  beigemengt  sind,  wodurch  man  sich  leicht  durch 
einen  einfachen  Versuch  überzeugen  kann. 

Falls  durch  längeres  Stehen  phosphorhaltiger  Gegenstände  der  Phos- 
phor nicht  mehr  als  solcher  zugegen,  sondern  bereits  vollständig  in  phos- 
phorige Säure  übergeführt  wordi  n  ist,  bleibt  bekanntlich  nichts  weiter  übrig, 
als  zur  Nachweisung  desselben  die  zu  prüfenden  Gegenstände  nach  W. 
Bird  Herapath's  von  Fresenius  adoptirtem  Vorschlage  mit  nasciren- 
dem  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure)  in  Berührung  zu  bringen,  das 
Gas  durch  eine  I^jsung  von  Silbernitrat  streichen  zu  lassen  und  den  etwa 
neben  Phosphorsäure  sich  bildenden'  Niederschlag  von  Phosphorsilber  im 
Dussart'sfhen  Apparate  zu  prüfen.  Diese  Methode  präsumirt  natürlich  die 
Unzersetzbarkeit  phosphorsaurer  Verbindungen,  organischer  Stoffe  u  dergl. 
m.  durch  mveirenden  Wasserstoff.  Nach  einer  von  William  Herapath 
im  Pharm.  Journal  7,  57  publieirteu,  leider  mir  nicht  im  Originale  zugäng- 
lichen Abhandlung  wird  der  Werth  der  Methode  dadurch  illusorisch,  dass 
nach  ihm  gut  gebrannte  Knochenerde,  Superphosnhat ,  Theile  von  Einge- 
weiden eines  Schafes,  sowie  freie  Phosphorsäure,  Phosphorsalz,  also  solche 
Stoffe,  mit  welchen  man  es  bei  Prüfungen  auf  Phosphor  theilweise  zu  thun 
hat,  an  und  für  sich  in  Silberlösung  einen  phosphorhaltigen  Niederschlag 
hervorbringen.  Sollte  nicht  das  Zink  als  solches  Phosphor  enthalten  haben  ; 
Alles  rohe  Zink,  sogar  das  als  arseufrei  im  Handel  bezogene,  also  destillirte, 
enthält  Phosphor.  Mir  wollte  es  sogar  durch  nochmalige  Destillation  des 
letzteren  nient  gelingen,  ein  ganz  phosphor freies  Präparat  zu  erzielen. 

Greifswald,  im  November  1*«6. 


Ueber  eine  allgemeine  Methode  unlösliche  Verbindungen  kry- 
stallisirt  zu  erhalten.  Von  E.  Fremy.  Dem  Verf.  ist  es  gelungen,  viele 
Verbindungen,  welche  sieh  gewöhnlich  mir  amorph  abscheiden,  dadurch  in 
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Krystallen  zu  erhalten ,  dass  er  die  Füllungen  und  Zersetzungen  sehr  bng- 
saui  vor  sich  gehen  Hess  Es  wurden  dazu  verschiedene  Methoden  ange- 
wandt. Bei  einer  Reihe  von  Versuchen  wurden  die  beiden  Körper  in  Flüs- 
sigkeiten von  verschiedener  Dichte  eingetragen ,  die  Gummi .  Zucker  oder 
Gelatine  enthielten  und  diese  durch  poröse  Körper  oder  durch  ungeleinrte 
Papierblätter  getrennt,  welche  sich  nur  allmählich  mit  den  FlUssigkeitei 
durchtränkten  und  so  langsame  Zersetzungen  veranlassten.  Bei  andern  Ver- 
suchen wurde  die  Endosmose  zur  Hülfe  genommen  und  die  Lösungen  durch 
Membranen  getrennt.  Auch  Getässe  von  Holz  oder  porösem  Porcellan  (por- 
cellatne  degourdi),  welche  die  Flüssigkeiten  sehr  langsam  durchsickern  liewei 
ergaben  ausgezeichnete  Resultate.  Auf  diese  Weise  erhielt  der  Verf.  in 
krystallisirtem  Zustande  und  zuweilen  in  sehr  hübschen  Formen  die  schwe- 
felsauren Salze  von  Baryt ,  Strontian  und  Blei,  die  kohlensauren  Salze  von 
Baryt  und  Blei,  den  oxalsauren  Kalk,  borsauren  und  ch rom sauren  Bant, 
die  Magnesia  und  verschiedene  Sulfüre.  In  der  Hoffnung  Quarzkry  stallen 
erhalten,  wurden  Lösungen  der  Alkalisilicate  in  porösen  Gelassen  mehrere 
Monate  in  Lösungen  verschiedener  Säuren  gebracht  und  auch  der  Einwir- 
kung von  Kohlensäure  ausgesetzt.  Unter  diesen  Umständen  setzten  die 
Silicate  keine  gallertartige  Niederschläge,  sondern  weisse  Krystallmassen  at. 
die  hinreichend  hart  waren  um  das  Glas  zu  ritzen.  Diese  Kry stalle  »uft 
in  de  8  s  kein  Quarz ,  denn  sie  lösten  sich  in  Alkalien,  enthielten  Wasser  und 
eine  gewisse  Menge  Alkali,  welche  zur  Constitution  zn  gehören  scheint,  nie 
aus  kieselsaurem  Natron  erhaltenen  Krystalle  enthielten  6S  Proc.  Kiesel- 
säure, 5  Proc  Natron  und  27  Proc.  Wasser.  Will  man  die  kleine  Meogf 
Natron  vernachlässigen,  so  entspricht  die  Zusammensetzung  der  Forme) 
SiOa  -f  2HO. 

Die  Versuche  desVerf.'s  liefern  eine  schöne  Bestätigung  der  von  Che- 
vreul  ausgesprochenen  Ansicht  über  die  Bildung  des  krystallisirten  oxal- 
sauren Kalks  in  den  Pflanzenzellen,  denn  es  gelang  dem  Verf.  eben  solch* 
Krystalle  zu  erhalten,  als  er  ein  lösliches  Kalksalz  durch  eine  Membran  auf 
ein  lösliches  oxalsaures  Salz  einwirken  Hess.  (Oorapt.  red.  63,  714  ) 


Ueber  einen  Sodarückstand.  Von  Tb.  Petersen.  Der  Rückstand 
war  hellgelb,  nicht  feucht  und  alkalisch.  Mit  Salzsäure  behandelt  wurde 
viel  schweflige  Säure,  wenig  HS  frei.  Der  wässrige  Auszug  gab  rnitZink- 
sulfat  einen  sehr  geringen  Niederschlag  von  Schwefelzink,  der  in  Salzsäure 
ohne  Trübung  wollkommen  löslich  war  (Abwesenheit  von  Mehrfachschwetel- 
calcium».  Das  Filtrat  vom  wenigen  Schwefelzink  und  kohlensaurem  Zink 
zeigt  mit  Silberlösung  viele  schweflige  und  unterschweflige  Säure  an.  Mi1 
Wasser  unter  Luftabschluss  gekocht  entwickelte  sich  Kohlensäure,  also  war 
kein  Aetzkalk  vorhanden ,  vielleicht  war  die  Kohlensäure  an  Magnesia  ge- 
bunden.   Die  Analyse  ergab: 


HO  

CaS  

$,441 

—  24,1*> 

-  2.607 

CaO.SOa.2HO  .... 

Ca  

12,7S5 

CaOS*02.6HO  .... 

0    ••••••  • 

.    —  9,886 

CaOS03.2HO  .... 

—  4,721 

CaOCO«   

=  36.HS4 

MgOCOa       .    .    .  . 

.    -  1,742 

MgOCOa   

=  1,742 

NaOCOi   

=  0,56$ 

NaO,  gebundenes  .  . 

.    «=  0,404 

NaCl  

=  0.035 

Thoncrde-Natron-Silicat 

=  3,676 

-  U37 

=  6.294 

SiOa  (lösliche)  .    .  . 

.    —  2,302 

Wasser  

3,642 

Sand  und  Thon    .  . 

.    —  6,294 

Kohle  ...... 

—  5,S73 

100,000' 

100,000 
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Daher  bestätigt  der  Verf  folgenden  Verlauf  der  Sodabereitung : 

1.  NaOSOa  +  2C  —  NaS  +  2C0* 
2  NaS  4-  CaOCO*  =  NaOCOa  +  CaS. 
Schwefelnatrium  und  Aetzkalk  wirken  bei  Rothgluth  nicht  aufeinander, 
aber  bei  grosser  Hitze  scheint  NaOCOi  und  CaS  nieder  NaS  zu  bilden. 

Nebenbei  giebt  CaOCOn  -f  C  =  CaO  +  2C0  und  daher  beim  Auslaugen 
CaO  -f  NaOCOa  —  CaOC02  -|-  NaO.  Durch  grosse  Mengen  von  kohlen- 
saurem Kalk  und  Kohle  wird  also  die  Natronbildung  vermehrt. 

(Offenbacher  Verein  f.  Naturk.  7.) 


Ueber  eine  merkwürdige  Gasentwicklung.  Von  B abinet.  Ueber- 
giesst  man  gebrannten  Kaffee,  wie  er  gewöhnlich  zur  Kaffeebereitung  benutzt 
wird,  mit  kaltem  Wasser,  so  wird  eine  beträchtliche  Quantität  Gas  entwickelt, 
dessen  Volumen  dem  des  KaftVepulvers  gleichkommt.  Füllt  man  eine  Flasche 
halb  mit  Kaffee,  giesst  darauf  Wasser  bis  oben  und  stöpselt  sie  zu,  so  tritt 
eine  heftige  Explosion  ein,  welche  den  Kork  weit  weg  schleudert  und  bei 
dichtem  Verschluss  selbst  die  Flasche  zerschmettern  kann.  Der  gebrannte 
und  gemahlene  Kaffee  kann  mit  einer  Kohle  verglichen  werden,  die  bekannt- 
lich Gas  in  grosser  Menge  absorbirt,  aber  es  ist  auffallend,  dass  dieses  Gas, 
welches  doch  mit  beträchtlicher  Kraft  festgehalten  wird,  durch  das  Ein- 
dringen des  Wassers  ausgetrieben  wird.  (Compt.  rend.  63,  726.) 


Aethylidenbasen  und  Eisencyanid.  Von  H.  Schiff.  Vesetzt  man 
die  Aethylidenbasen  mit  gelbem  oder  mit  rothem  Blut  laugensalz,  so  ent- 
stehen kalifreie  Niederschläge.  Salzsaures  Diäthylidcndifenamin  und  Blut- 
langensalz  giebt  einen  in  Wasser,  Alkohol  und  dünnen  Säuren  unlöslichen 
Niederschlag,  der  sich  bei  130°  entzündet.  Seine  Zusammensetzung  ist: 
OicHi«N«.IhFeCy3.  Auch  beim  langen  Behandeln  mit  Wasser  zersetzt  sich 
die  Verbindung.  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  92.) 

.   .  

Ueber  die  Wirkung  des  Indnotionsf unken s  auf  einige  gas-  oder 
dampfförmige  Kohlenwasserstoffe.  Von  P.  de  Wilde.  I.  Acetylen. 
Das  trockne  Gas  wurde  in  ein  kleines,  mit  etwa  4  Millim.  von  einander  ent- 
fernten Platindrähten  versehenes  Eudiometer  gebracht.  Eine  grössere  Ent- 
fernung der  Drähte  verhindert  den  Durchgang  des  Funkens,  wenn  man  nicht 
über  eine  sehr  kräftige  Inductionsrolle  verfügt,  denn  das  Gas  leistet  der 
Electricität  Widerstand.  Im  Augenblicke ,  wo  der  Funke  überspringt ,  ent- 
steht zwischen  den  beiden  Drähten  eine  sehr  leichte  Abscheidung  von  Kohle 
und  die  Wirkung  der  Rolle  hört  auf.  Man  muss  stark  schütteln,  um  diese 
Ablagerung  zu  beseitigen  und  dieses  nach  jedem  neuen  Funken,  so  lange 
als  es  nöthig  ist,  wiederholen.  Wird  der  Versuch  mit  etwa  10  Cc.  Gas 
ausgeführt,  so  genügt  es,  etwa  15- -20  Mal  umzuschüttein,  dann  kann  der 
Versuch  ohne  weiteres  Hinderniss  fortgesetzt  werden  Nach  10  15  Stun- 
den ist  alles  Acetylen  verschwunden  und  Wasserstoff  an  die  Stelle  dessel- 
ben getreten.  Das  Voluu  en  desselben  ist  etwa  '  s  geringer  als  das  des 
Acetylens,  was  entweder  von  der  Bildung  einer  Spur  condensirter  Kohlen- 
wasserstoffe oder  auch  davon  herrührt,  dass  die  abgeschiedene  Kohle  Was- 
serstoff absorbirt. 

2.  Aethylen.  Dieses  Gas  wird  ebenfalls  in  seine  Elemente  zerlegt,  aber 
die  kobligen  Ablagerungen  bilden  sich  viel  langsamer  und  die  vollständige 
Zersetzung  erfordert  viel  längere  Zeit  als  die  des  Acetylens.  Sie  erfolgt 
in  2  Phasen.  Zuerst  spultet  das  Aethylen  sich-  in  Acetylen  und  Wasser- 
stoff Nach  10  Minuten  zeigt  Kupferoxydullösung  beträchtliche  Quantitäten 
Acetylen  an.   Schliesslich  bleiben  ungefähr  2  Vol.  Wasserstoff  zurück. 

3.  Verschiedene  organische  Dämpfe.  Bringt  man  in  den  leeren  Raum 
des  Barometers  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Amylalkohol,  Terpentinöl,  Benzol 
oder  Naphtalin,  so  findet  beim  Durchschlagen  des  Funkens  durch  den  Dampf 
Zersetzung  und  Bildung  von  Gasen  statt,  unter  denen  das  Acetylen  nach- 
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gewiesen  werden  konnte.  Das  Benzol  liefert  besonders  grosse  Mengen  von 
Äcetylen.  Dagegen  entsteht  aus  Essigsäure,  Aiueiseusänre  und  Chloroform  ein 
Gasgemisch,  welches  kein  Acetylen  enthält.  Hei  allen  diesen  Versuchen  findet 
immer  eine  Ahsctieiduug  von  Kohle  auf  den  Platindrähten  und  an  den 
Rührenwänden  statt.')  (Bull.  soc.  chim.  6,  207.  Octbr.  IM>6-T 


TJeber  das  Vorkommen  von  Styrol  im  Steinkohlenthoeröl.  Von 

Berthelot.  Hohes  leichtes  Stciukohlentheeröl  wurde  zuerst  mit  concen- 
trirter  Natronlauge  und  dann  mit  verdünnter  (mit  20  Thl.  Wasser)  Schwe- 
felsäure behandelt,  um  Säuren,  Phenole  und  Basen  zu  entfernen,  darauf 
fractionirt  und  der  bei  144  150°  siedende  Theil  abgeschieden.  Dieses  Ge- 
menge von  Kohlenwasserstoffen  wurde  in  ziigeschmolzenen  Bohren  mehrere 
Stunden  auf  200°  erhitzt,  um  das  Styrol  in  Metastyrol  zu  verwandeln.  Der 
ROhreninhalt  lieferte  bei  der  Rectitieation  bis  300!  einen  reichlichen  Rück- 
stand, der  aus  Metastyrol  und  verschiedenen  anderen  polymeren  Derivaten 
der  ursprunglichen  Kohlenwasserstoffe  bestand.  Beim  Erhitzen  bis  zum 
Siedepunete  des  Quecksilbers  wurde  daraus  Styrol  erhalten,  welches  sich 
von  den  zugleich  mit  Ubergehenden  Polymeren  anderer  Kohlen  Wasserstoffe 
leicht  trennen  Hess,  da  diese  letzteren  Verbindungen  ohne  Veränderung  und 
nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  flüchtig  sind.  Bei  abermaliger  Destillation 
wurde  daher  eine  bei  145—150°  Ubergehende  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
den  Geruch  und  alle  chemischen  Eigenschaften  des  Styrols  besass.  Beim 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  bildeten  sich  daraus  polymere  Verbindungen, 
mit  Brom  entstand  das  kristallinische  Bromür  und  mit  einer  Lösung  von 
Jod  in  Jodkaliutn  das  so  sehr  eharacteristische  Jodiir.  Die  Quantität  des 
so  erhaltenen  Styrols  war  sehr  gering,  sie  betrug  nur  etwa  2  Procent  von 
der  Menge  der  ursprünglich  zwischen  144  und  150°  aufgefangenen  Kohlen- 
wasserstoffe. «Bull.  soc.  chim.  6,  290,  Octbr.  IS66  ) 

Beobachtungen  über  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  die  Eucker- 
aäfte  und  den  Vor  theil,  der  daraus  bei  der  Zuckerfabrication  gesogen 
werden  kann.  Von  Kessler-Desvignes.  Der  Verf.  hat  gefunden, 
dass  Sauren,  selbst  wenn  sie  dem  Zuckersafte  in  grösserer  Menge,  als  zur 
Klärung  erforderlich,  zugesetzt  werden,  den  Zucker  in  der  Kälte  durchaus 
nicht  verändern  und  dass  es  daher  genügt,  sie  vor  dem  Abdampfen  mit 
einer  Base  zu  sättigen,  um  jede  Zersetzung  des  Zuckers  zu  vermeiden.  Die 
Säuren  verhindern  im  Gegentheil  die  schleimige  (Währung  und  die  Bildung 
anderer  Fennente.  Sie  wirken  antiseptisch.  Es  eignen  sich  dazu  beson- 
ders: Flusssäure,  Kieselflusssäure,  Phosphorsäure  und  mehrere  ihrer  sauren 
Verbindungen,  wie  die  Fluorsilicate  von  Magnesia  (welches  der  Verf.  sehr 
leicht  krystallisirt  erhielt),  von  Aluminium  und  Mangan,  die  Biphosphate  vou 
Kalk,  Magnesia  oder  Thonerde,  der  phosphorsaure  Kalk,  nach  der  Behan- 
lung  mit  Flusssäure,  KieselHtisssäure ,  Phosphersäure ,  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure, ja  selbst  diese  beiden  letzteren  Säuren  allein,  wenn  sie  vorsichtig 
angewandt  werden.  Durch  den  Zusatz  dieser  Körper  werden  zuerst  die  in 
Freiheit  gesetzten  unlöslichen  organischen  Säuren,  danu  die  löslichen  Säuren 
und  zugleich  die  neutralen  oder  basischen  Verbindungen  entfernt,  welche 
mit  Kalk  oder  Magnesia  unlösliche  Verbindungen  eingehen.  Einer  der 
wichtigsten  Vortheile  dieser  Methode  aber  ist,  dass  man  die  vollständigste 
Klärung  des  Saftes  ohne  jeden  Ueberschuss  von  Kalk  erreicht,  so  dass 
man  ihn  sofort  abdampfen  und  einkochen  kann,  ohne  ihn  vorher  mit 
Kohlensäure  zu  sättigen  oder  durch  Knocheukohle  zu  filtriren.  Die  augen- 
blickliche Campagne  ist  bereits  die  dritte,  bei  welcher  diese  Methode  im 
Grossen  mit  bedeutendem  Voriheil  angewandt  wird.   (Compt.  rend  03.  803.) 

1)  Die  Versuche  des  Verf.'»  enthalten  wenig  Neues  und  können  im  Wesent- 
lichen nur  als  eine  Bestätigung  der  früheren  Beobachtungen  von  Berthelot 
angesehen  werden.  F. 
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Ueber  Rhoeadin. 

Von  0.  Hesse. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  145.) 

Das  Rhoeadin  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  59)  findet  sich  in 
allen  Theilen  von  Papaver  Hhoeas  L.  Zu  Beiner  Gewinnung  extrahirt 
man  die  zerkleinerte  Pflanze  mit  warmem  Wasser,  bringt  die  Lösung 
bei  gelinder  Temperatur  auf  ein  geringes  Volum,  übersättigt  mit  Soda- 
lösung und  schüttelt  mit  Aetlier.  Dem  Aether  wird  das  Alkaloid 
durch  Schütteln  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Natronbitartrat  ent- 
zogen, aus  dieser  durch  Ammoniak  gefällt  ab  voluminöser  Nieder- 
schlag, der  bald  krystalliniseh  wird.  Dem  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschenen und  getrockneten  Niederschlage  entzieht  man  durch  kochen- 
den Alkohol  färbende  Substanzen  und  ein  in  geringer  Menge  im  Papaver 
vorkommendes  Alkaloid,  welches  Verf.  seinen  Eigenschaften  nach  für 
Thebain  hält.  Das  ungelöste  Rhoeadin  löst  man  in  Essigsäure  und 
fällt  dasselbe  aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  durch  Am- 
moniak als  voluminösen,  bald  krystalliniseh  werdenden  Niederschlag. 
Grössere  Krystallc  werden  erhalten,  wenn  man  die  essigsaure  Lösung 
in  heissen,  mit  Ammoniak  versetzten  Alkohol  giesst. 

Das  Rhoeadin  bildet  kleine  weisse  Prismen,  fast  unlöslich  in 
Aether  (I2S0  Tbl.  Aether  von  1S°  lösen  1  Tbl.),  Alkohol,  Benzin, 
Chloroform,  Wasser,  Ammoniak,  Sodalösung  uud  Kalkwasser.  Die 
alkoholische  Lösung  bläut  kaum  rothes  Lackmuspapier.  Das  Alkaloid 
und  seine  Lösungen  in  Säuren  sind  geschmacklos  und  nicht  giftig. 
Es  schmilzt  bei  232°,  bräunt  sieh  dabei,  während  ein  Theil  sublimirt; 
besonders  leicht  sublimirt  es  im  Gasstrom ,  und  wird  so  in  langen 
weissen  Prismen  erhalten.    Auf  Platinblech  verbrennt  es  leicht. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  100°  getrockneten  Alkaloids  ent- 
spricht der  Formel  <?2iH2tNÖ6.  —  Das  Rhoeadin  ist  in  Säuren  zwar 
löslich,  wird  vou  denselben  aber  so  leicht  verändert,  dass  mit  Aus- 
nahme einiger  schwerlöslichen  Doppelsalze  keine  wohlcharacterisirten 
Salze  erhalten  werden  konnten.  Nur  bei  sehr  grosser  Verdünnung 
und  Vermeidung  jedes  üeberschusses  lösen  Salz-  und  Schwefelsäure 
das  Rhoeadin  ohne  Färbung;  schon  bei  mässiger  Concentration  wird 
die  Lösung  sofort  purpurroth.  Weniger  energisch  wirkt  Weinsäure, 
noch  weniger  Essigsäure,  die  in  der  Kälte  kaum  eine  Zersetzung  be- 
wirkt, wohl  aber  in  der  Wärme.  Die  purpurne  Färbung  verschwindet 
durch  Alkalien ,  Säuren  stellen  sie  wieder  her.  Ein  Theil  des  durch 
Säuren  zersetzten  Alkaloids  färbt  10,000  Tbl.  schwach  angesäuertes 
Wasser  purpurroth,  200,000  Thl.  intensiv  rosa,  und  S0O,000  Thl. 
noch  deutlich  roth.  Da  bei  der  Zersetzung  des  Rhoeadins  nur  etwa 
5  Proc.  desselben  in  färbende  Substanz  verwandelt  werden,  so  ergiebt 
sich,  dass  ein  Theil  derselben  Di  Millionen  Theile  Wasser  deutlich 
roth  färben  kann.  —  Vermöge  dieser  empfindlichen  Reaction  hat  Verf. 

Sfcitschr.  f.  Chemi«.  9.  Jahrg.  47 
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das  Rhoeadin  nicht  nur  in  allen  Theilen  von  Papaver  Rhoeas,  sondern 
auch  in  den  reifen  Samenkapseln  von  Papaver  somniferum  und  im 
Opium  nachgewiesen.  Das  Opium  euthalt  nur  wenig  Rhoeadin.  in 
Substanz  konnte  Verf.  es  nicht  daraus  darstellen.  Merck  hat  diese 
Färbung  schon  vor  langer  Zeit  bemerkt;  das  von  ihm  in  den  Hände! 
gebrachte  Porphyroxin  enthält  woniger  als  I  Proc.  Rhoeadin;  Verf. 
.   konnte  letzteres  daraus  nicht  darstellen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  das  Rhoeadin 
unter  Zersetzung,  erstere  mit  olivengrüner,  letztere  mit  gelber  Farbe. 
Die  farblose  Lösung  des  Rhoeadins  in  verdünnter  Salzsäure  zeigt  fol- 
gende Reactionen :  Gerbsäure  fallt  einen  weissen ,  amorphen  Nieder- 
schlag; Quecksilberchlorid  fällt  in  concentrirter  Lösung  einen  weissen 
Niederschlag,  leicht  löslich  in  Wasser;  Kaliumquecksilberchlorid  fallt 
einen  blassgelben  Niederschlag,  in  verdünnter  Säuren  vollkommen  un- 
löslich; Goldchlorid  fällt  gelbe  Flocken,  schwerlöslich  in  Säuren,  beim 
Erhitzen  zu  einem  rothen  Harz  schmelzend;  Platiuchlorid  fällt  einen 
gelben,  amorphen  Niederschlag,  in  Wasser  und  Säuren  ziemlieh  leicht 
löslich,  von  der  Zusammensetzung  2(€2i  H2iNG«HCl)PtCI4  +  2H20. 
Das  Krystallwasser  entweicht  bei  110°,  nicht  im  Exsiccator  bei  $f 
wöhnlicher  Temperatur. 

Rhoeagenin.  Durch  starke  Säuron,  namentlich  Mineralsauren, 
wird  die  Lösung  des  Rhoeadins  in  kurzer  Zeit  verändert,  indem  at 
prachtvoll  purpurroth  wird.  Durch  Ammoniak  entstand  in  einer  sol- 
chen veränderten  Lösung  ein  Niederschlag,  der  96,04  Proc.  vom  Ge- 
wicht des  angewandten  Rhoeadins  betrug.  Bei  anhaltendem  Koche» 
der  rothen  Lösung  entweicht  etwas  Kohlensäure;  die  Lösung  Ii«t 
sich  durch  successive  Behandlung  mit  Thierkohle  vollständig  entfärben 
und  enthält  dann  das  Salz  eines  neuen  Alkaloids,  welches  Verf.  Rhoea- 
genin nennt.  Nach  der  Analyse  besitzt  dasselbe,  bei  1 00°  getrocknet, 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Rhoeadin:  ^2iH2iNOe. 

Das  Rhoeagenin  wird  aus  seinen  Lösungen  durch  Ammoniak 
gefällt,  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt,  t* 
bildet  kleine  weisse  Prismen,  wenig  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Wasser 
und  Ammoniak,  leicht  und  ohne  Zersetzung  löslich  in  Säuren. 
concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Gelbfärbung.  Das  Alka- 
loid  ist  geschmacklos,  die  Salze  schmecken  bitter;  die  alkoholische 
Lösung  bläut  rotheB  Lackmnspapier.  Es  schmilzt  bei  223°  zur  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  sich  bald  bräunt  und  zersetzt,  kann  nicht  sabli- 
mirt  werden,  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme  auf  Platinblech. 

Das  schwefelsaure  Salz  wird  erhalten  durch  Auflösen  des  Alka- 
loids in  nicht  überschüssiger  Schwefelsäure.  Die  Lösung  trocknet 
beim  Verdunsten  zum  farblosen  Firniss  ein;  sehr  leicht  lösbeb  in 
Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  reagirt  neutial,  färbt  Eisenchlorid  nicht 

Die  Salzlösungen  des  Rhoeagenins  geben  Niederschläge  mit :  Kali- 
dichromat:  gelb,  schwerlöslich  in  Wasser;  Quecksilberchlorid:  weis*» 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Säuren;  Kalinmquecksilberjodid:  blass- 
gelh,  fast  unlöslich  in  verdünnten  Mineralsänren :  Goldchlorid:  gelb- 
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unlöslich  in  verdünnten  Säuren;  Platinchlorid,  erhalten  aus  der  Salz- 
säuren Lösung  als  gelber  amorpher  Niederschlag,  in  Wasser  und  Salz- 
säure in  erheblicher  Menge  löslich.  Die  Platinbestimmung  der  bei  110° 
getrockneten  Substanz  stimmt  mit  der  Formel  2(£2i  H2iN0«,HCIiPtCli. 

Verf.  vermuthet,  die  bei  der  Ueberführung  des  Rhoeadins  in  Rhoea- 
genin  entstehende  rothfarbende  Substanz  könne  zu  dem  in  mehreren 
Mohngewäehsen  aufgefundenen  Cholerythrin  in  naher  Beziehung  stehen ; 
Rhoeadin  könnte  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  spalten  in  Chole- 
rythrin und  Milchsäure 

e2iH2iN0«  +  h2o  —  eisiii7N04  4-  €3H6e3. 

Rhoeadin  Cholerythrin  Milchsiiurc 

Milchsäure  lässt  sich  nach  T.  und  H.  Smith  aus  dem  Opiumextract 
gewinnen.  —  Eine  möglicher  Weise  stattfindende  Beziehung  zwischen 
Rhoeadin  und  Papaverin  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung: 

e2iH2iNG*  —  €02  4-  €2oII2iNe4. 

Papaverin 


Platinür-Natrium-Hyposulpliit 

Von  P.  Schottländer.  » 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  200.) 

Verf.  hat  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  PtNa€&sQi24-IOH28 

dargestellt,  dessen  rationelle  Formel  Verf.  schreibt:    Na«>Os4-  10H29. 

SsOi) 

Zur  Gewinnung  desselben  bereitet  Verf.  zuerst  Ammoniumplatinchlorfir 
nach  einer  von  den  bisher  üblichen  abweichenden  Methode.  In  wäss- 
rige  schweflige  Säure  wird  unter  Erwärmen  auf  75°  Platinsalmiak  ein- 
getragen, so  lange  sich  derselbe  löst,  die  vo.m  überschüssigen  Platin- 
salmiak abfiltrirte  Lösung  auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  bis  ein 
Tropfen  derselben  auf  einer  Glasplatte  Kry stallnadeln  absetzt,  dann 
über  Schwefelsäure  gestellt.  Das  Salz  wird  so  erhalten  in  prachtvoll 
rothen  glänzenden  Prismen  und  Blättchen. 

Wird  das  so  erhaltene  Salz  in  eine  coneentrirte  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron  gebracht,  so  löst  es  sieh  leicht  mit  gelber 
Farbe.  Die  mit  2 — 3  Vol.  absolutem  Alkohol  vermischte  Lösung 
scheidet  eine  schwere  gelbe  ölige  Flüssigkeit  ab,  die  bald  zur  schwe- 
felgelben krystallinischen  Masse  erstarrt.  Das  Salz  wurde  noch  zwei 
Mal  in  Wasser  gelöst,  wieder  durch  Alkohol  gefällt,  mit  absolutem 
Alkohol  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Es  ist  gelb- 
lich, an  einigen  Stellen  schwach  braun,  auch  unter  dem  Mikroskope 
lassen  sich  keine  deutlichen  Krystallformen  erkennen.    Sehr  leicht 
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löslich  in  Wasser,  Salzsäure  fallt  langsam  in  der  Kälte,  sofort  beim 
Kochen  Schwefelplatin  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Aeto- 
natron  ist  auch  in  der  Siedhitze  ohne  Einwirkung,  Schwefelwasserstoff 
fällt  weder  aus  neutraler,  noch  aus  kalt  gehaltener  saarer  Lösung 
Schwefelplatin.  Die  Analyse  führte  zu  obiger  Formel,  welche,  abge- 
sehen vom  Krystallwas8ergehalt,  der  des  Goldsalzes  AuNaeSsOi*  -f- 
8H2O  entspricht. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Universitäts- 
laboratorium zu  Halle. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  217.) 

1.  Ueber  Diäthylglycocoll  und  einige  Verbindungen  des 
selben.  Von  W.  Heintz.  —  Aus  Monochloressigsäure  entstehen  bei 
Einwirkung  von  Ammoniak:  Glycocoll,  Diglycolamidsäure,  Triglycol- 
amidsäure  und  Glycolsäure;  bei  der  Einwirkung  von  Aethylamin: 
Aethylglycocoll  und  Aethyldiglycolamidsäure,  wahrscheinlich  auch  etwas 
Glycolsäure.  Verf.  folgert  daraus,  dass  bei  Einwirkung  von  Diätbyl- 
amin  nur  eine  amidartige  Verbindung,  Diäthylglycocoll  entstehen  werde: 
daneben  höchstens  etwas  Glycolsäure.  Die  Versuche  haben  diese  Vor- 
aussetzung bestätigt. 

Zur  Darstellung  des  Diäthylglycocolls  wurde  reines  Diäthylamin 
verwendet;  2/5  desselben  wurden  mit  Monochloressigsänre  gesättigt 
die  andern  3/5  hinzugesetzt  und  die  Mischung  am  umgekehrten  Liebig- 
schen  Kühler  12  Stunden  lang  gekocht.  Nach  Zusatz  von  überschüs- 
sigem Bleioxydhydrat  wurde  das  Diäthylamin  abdestillirt,  der  Nieder« 
schlag  abfiltrirt,  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  uik 
das  Filtrat  im  Vacuum  (Iber  Schwefelsäure  verdunstet.  Es  blieb  dt 
schwach  sauer  reagirender  farbloser  Rückstand,  der  deutliche  Krystaiie 
enthielt,  welche  aber  wegen  ihrer  Zerfhesslichkeit  nicht  gut  von  der 
dickflüssigen  Mutterlauge,  zu  trennen  waren  und  deshalb  nicht  anary- 
sirt  wurden. 

Dass  dieser  Körper  Diäthylglycocoll  sei,  hat  Verf.  nachgewiesen 
durch  die  Analyse  eines  Kupfer-  und  eines  Platinsalzes.  Erstens, 
erhalten  durch  Auflösen  von  Knpferoxydhydrat  in  wässrigera  Diäthyl- 
glycocoll und  Verdunsten  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  oder  über 
Schwefelsäure,  bildet  kleine  tiefblaue  Prismen,  leicht  in  Wasser,  auch 
in  Alkohol  löslich,  in  der  Hitze  unter  Zersetzung  schmelzend.  Die 
Analyse  des  bei  110°  getrockneten  Salzes  führt  zur  Formel  -Ouf-GiHi 
(^H5  2N02h.  Das  lufttrockne  Salz  enthält  Krystallwasser,  welches 
über  Schwefelsäure  entweicht;  die  Bestimmung  desselben  ergab  Werth*, 
welche  mit  der  Formel  -e^Hai^uNjfh  -f-  3H2O  ziemlich  nberein- 
stimmen. 

Wird  Diäthylglycocoll  mit  Salzsäure  auf  dem  Wagserbade  etnge- 
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dampft,  so  bleibt  das  Salzsäure  Salz  als  krystallinischer ,  in  Wasser 
leicht  löslicher  Rückstand.  Die  mit  Platinchlorid  vermischte  Lösung 
hinterlässt  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  einen  in  Alkohol 
leicht  löslichen  Rückstand.  Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  Aether 
vermischt,  so  scheidet  sich  eine  dunkelgelbe  dicke  Flüssigkeit  aus,  die 
nur  einmal  unter  dem  Aether  sich  in  Krystalle  verwandelte. .  In  wenig 
Wasser  gelöst  hinterlässt  dieselbe  beim  Verdunsten  in  Exsiecator 
Orangerothe  Krystalle  des  Platinsalzes,  welches,  in  Wasser  äusserst 
leicht,  auch  in  Alkohol  löslich  ist,  etwas  über  120°  zu  einer  orange- 
rothen,  beim  Erkalten  wieder  erstarrenden  Flüssigkeit  schmilzt,  bei 
125°  langsam  zersetzt  wird.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  2(-G(;Hi$ 
N02,HCljPtCl4  für  das  bei  1 00  -  1 20»  getrocknete,  2(66Hi3N62,HCl) 
PtCU  -f-  H2O  für  das  lufttrockne  Salz;  das  Krystallwasser  entweicht 
nicht  über  Schwefelsäure. 

Das  Diäthylglycocoll  bildet  farblose,  Rhomboedem  ähnliche  Kry- 
stalle, leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  zerfliesslich  an  feuchter  Luft, 
schon  unter  100°  flüchtig.  Wird  seine  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
verdunstet,  so  sublimirt  es  zuletzt  und  setzt  sich  bei  Anwendung  einer 
hohen,  mit  Fliesspapier  bedeckten  Schale  an  den  kältern  Theilen  in 
sehr  zarten  weissen  Nadeln  an. 

Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  ausser  dem  Diäthylglycocoll  kein 
anderes  Product  durch  Einwirkung  von  Diäthylamin  auf  Monochlor- 
essigsäure  entsteht.  Nur  eine  Spur  von  Glycolsäure  fand  sich  in  dem 
oben  erwähnten  Bleiniederschlag. 

2.  Zur  Kenntniss  der  Thiodiglyoolsäure.  Von  W.  Heintz.  — 
Verf.  hoffte,  aus  der  Tbiodiglycolsäure  durch  Ersatz  des  einen  Schwe- 
felatoms durch  Sauerstoff  Diglycolsäure  zu  erhalten.  Er  hat  thiodi- 
glycolsauren  Aether  (Wislicenus,  diese  Zeitsehr.  N.  F.  1,  624  — 
Heintz,  diese  Zeitsehr.  N.  F.  1,  716)  mit  neutralem,  wie  mit  basisch 
essigsaurem  Blei,  mit  Bleioxydhydrat,  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker 
in  Natronlauge  und  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure 
gekocht.  Bei  der  Anwendung  von  Bleiverbindungen  wurden  zwar 
unerhebliche  Mengen  von  Schwefelblei  gebildet,  Dyglycolsäure  konnte 
indes 8  in  keinem  Falle  erhalten  werden.  —  Verf.  theilt  weiter  mit, 
dass  er  das  von  E.  8chulze  bereits  beschriebene  (diese  Zeitsehr. 
N.  F.  2,  184)  wasserhaltige  Barytsalz  der  Thiodiglycolsäure  ebenfalls 
erhalten  habe. 

3.  Heber  die  der  phoephorsauren  Ammoniak-Magnesia  ana- 
logen Verbindungen  von  Phosphors&ure  mit  Kali  und  Natron. 

Von  Schröcker  und  Violet.  —  Das  der  phosphorsauren  Ammo- 
niak-Magnesia entsprechende  Kalisalz  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

KH2PO4  +  MgG  =  KWgP04  H20, 

wenn  man  eine  Lösung  von  saurem  phosphorsaurem  Kali  mit  Magnesia 
versetzt.    Zur  Darstellung  wird  Phosphorsänre  mit  der  nach  obiger 
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Gleichung  sich  berechnenden  Menge  von  kohlensaurem  Kali  versetzt 
und  alle  Kohlensäure  durch  Kochen  ausgetrieben.  Zu  der  erkalteten 
und  verdünnten  Flüssigkeit  wird  reine,  ausgeglühte  Magnesia,  in  Wasser 
aufgeschliimmt,  zugesetzt  —  und  zwar  im  ganzen  5/e  von  der  nach 
obiger  Gleichung  erforderlichen  Menge.  Zuerst  setzt  man  nur  so  lange 
Magnesia  zu,  bis  ein  Theil  derselben  ungelöst  bleibt;  dieser  löst  sich, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  24  Stunden  stehen  lässt  und  öfters  um- 
schüttelt. Das  Zusetzen  kleiuer  Mengen  von  Magnesia  und  Wieder- 
anflösen  derselben  wird  so  oft  wiederholt,  bis  dieselbe  auch  nach 
längerem  Stehen  sich  nicht  mehr  löst;  dann  giebt  man  den  noch  übri- 
gen Rest  zu  und  lässt  das  Gemisch  noch  3  —  4  Tage  unter  öfterem 
Umsch Atteln  stehen.  Das  Salz  bildet  mikroskopische,  weberschiffartige, 
flache  rhombische  Säulen ;  es  wird  durch  Auswaschen  mit  Wasser  zer- 
setzt. Aus  den  Analysen  ergiebt  sich  die  Formel  KMgPOj  -f-  6H?0. 
Fünf  Molecüle  Krystallwasser  entweichen  bei  110°,  das  sechste  beim 
Glühen. 

Bei  Anwendung  von  saurem  phosphor saurem  Natron  —  erhalten 
aus  dem  gewöhnlichen  mit  2  Atomen  Natrium  und  Phosphorsäure  — 
entsteht  eiu  Natronsalz  NaMgPOi  +  9H20.  8  Molecüle  Krystall- 
wasser entweichen  bei  110°,  das  letzte  beim  Glühen. 


Zur  Kenntniss  des  Osmiums. 

Von  F.  WOhler. 
(Ann.  Oh.  Pharm.  140,  253.) 

Allgemein  scheint  angenommen  zu  werden,  dass  in  der  Masse, 
die  man  durch  Schmelzen  von  Osmium  mit  Kalihydrat  erhält,  das 
Osmium  als  Osmiumsälure  enthalten  sei.  Dies  ist  nicht  richtig;  die 
gelbe  Lösung  von  Osmiumsäure  in  Kalilauge  wird  durch  Säuren  ent- 
färbt, aber  nicht  gefällt.  In  der  tief  und  rein  gelben  Lösung  jener 
durch  Schmelzen  von  Osmium  mit  Kalihydrat  entstandenen  Masse  ent- 
steht durch  Säuren  ein  starker  schwarzer  Niederschlag  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Osmiumsäure.  Die  Schmelze  enthält  also  offen- 
bar eine  niedrigere  Oxydationsstufe,  die  bei  der  Trennung  vom  Kali 
in  ein  schwarzes  Oxyd  und  in  Osmiumsäure  zerfallt.  Diese  Oxyda- 
tionsstufe kann  nicht  Fremy's  osmige  Säure  O8O3  sein,  denn  die 
Lösung  des  Kalisalzes  der  letzteren  ist  violett. 

Ruthenium  schmilzt  mit  Kalihydrat  zu  einer  schwarzbraunen,  in 
Wasser  vollständig  mit  tiefgelber  Farbe  löslichen  Masse  zusammen. 
Aus  der  Lösung  wird  durch  Salpetersäure  ein  schwarzes  Oxyd  gefallt, 
indem  sie  zugleich  einen  ozonähnlichen  Geruch  annimmt,  wahrschein- 
lich unter  Bildung  von  Ruthensäure  Ru04  —  Osmium  und  Ruthenium 
können  also  auf  diese  Weise  nicht  getrennt  werden. 
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Claus  (Journ.  pr.  Chem.  90,  91)  giebt  an,  wenn  man  ein  Stück 
Kalihydrat  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Osniiumsäure  auflöse,  so 
färbe  dieselbe  sich  blutroth  und  es  bilde  sich  rasch  osmigsaures  Kali 
KO,Os03  unter  Verlust  von  Sauerstoff.  Er  vermuthet,  es  bilde  sich 
Kaliumsuperoxyd,  welches  sich  nur  sehr  langsam  zersetzt.  Die  rothe 
Flüssigkeit  verliert  nur  sehr  langsam  ihren  Geruch  nach  Osmiumsäure 
und  ihr  pfefferartiger  Geschmack  geht  nur  .sehr  langsam  in  den  süss 
zusammenziehenden  des  Salzes  KO,OsÜ3  über;  dann  sei  das  Ganze 
ohne  Reductionsinittel  in  dieses  Salz  übergeführt.  —  Verf.  bemerkt 
.  zu  diesen  Angaben,  bei  einem  Gehalt  an  KO,Os03  müsse  die  Auf- 
lösung violett  gefärbt  sein,  was  nicht  der  Fall  ist ;  er  selbst  hat  beim 
Auflösen  von  Kalihydrat  in  Osmiumsäure  weder  Sauerstoffentwicklung 
wahrgenommen,  noch  konnte  er  Wasserstoffhyperoxyd  in  der  Flüssig- 
keit nachweisen. 

Wird  die  tief  rothgelbe  Lösung. von  überschüssiger,  sublimirter 
Osmiurasäure  in  Kalilauge  der  feiwilligen  Verdunstung  über  Kalihy- 
drat überlassen,  so  bilden  sich  warzenförmige,  ganz  undurchsichtige 
Krystall-Aggregationen,  die  in  sehr  wenigem  Wasser  wieder  mit  roth- 
gelber Farbe  löslich  sind,  ohne  dass  die  geringste  Spur  des  schwer- 
löslichen, violetten  osmigsauien  Kalis  zurückbleibt.  Aus  der  concen- 
trirten  Lösung  fällt  Salpetersäure  weisse  Osmiumsäure,  die  bald  grau 
wird  durch  gleichzeitige  Ausfällung  von  schwarzem  Oxyd,  dessen 
Menge  allmälig  zunimmt. 

Verf.  hat  weiterhin  metallisches  Osmium  bei  Glühhitze  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen.  Die  schwarze  Masse  löste  sich  vollkommen  in 
Wasser  mit  tief  rothgelber  Farbe.  Die  Lösung  wurde  durch  Abde- 
stilliren  in  einer  Retorte  bis  auf  ,r4  concentrirt,  wobei  nur  sehr  wenig 
Osmiumsäure  überging,  und  verschlossen  stehen  gelassen.  Bis  zum 
andern  Tuge  hatten  sich  daraus  eine  Menge  kleiner  Octaeder  von 
violettem  osmigsaurem  Kali  abgesetzt.  Durch  die  davon  abgegossene 
gelbe  Lösung  wurde  lange  ein  Strom  von  reinem  kohlensaurem  Gas 
geleitet  Sie  wurde  nach  und  nach  farblos  und  dann  violett,  unter 
Abscheidung  eines  graulich-violetten  Niederschlags  und  Freiwerden  von 
Osmiumsäure.  Der  Niederschlag  löste  sich  mit  violetter  Farbe  in 
vielem  Wasser,  unter  Zurücklassuug  von  wenigem  schwarzem  Oxyd. 
Aus  dieser  Lösung  wurde  durch  Salpetersäure  ein  schwarzes  Oxyd 
gefällt,  unter  Bildung  von  Osmiumsätire.  Auf  gleiche  Weise  wirkt 
Kohlensäure  auf  die  Löstuig  der  violetten  Krystalle. 

Uebergiesst  man  das  schwarze  Oxyd  mit  concentrirter  Salzsäure, 
so  entsteht  zuerst  eine  purpurfarbene  Lösung,  die  dann  gelbbraun  und 
zuletzt  grün  wird.  Beim  Erhitzen  wird  sie  bräunlich -gelb.  Durch 
schweflige  Säure  wird  sie  dann  rein  gelb,  und  auch  beim  Sieden  damit 
wird  nichts  reducirt.  Aber  Zink  fällt  daraus  das  Metall  in  schwarzen 
Flocken. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Metalle  und 

Legirungen. 

Von  Dr.  Crace  Calvert  und  Richard  Johnson. 

»Cheni.  Soc.  J.  [2]  4,  4:i4.) 

Die  Verf.  haben  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  und  Salzsäure  auf  Zink,  Kupfer  und  Zinn  und 
auf  die  Legirungen  dieser  Metalle,  Messing  und  Bronze  ausgeführt. 

1.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Zink.  Würfel  von  dem- 
selben Zink  werden  zu  verschiedenen  Zeiten  von  derselben  Schwefel- 
säure unter  denselben  Umständen  verschieden  stark  angegriffen,  weil 
eine  vollständig  reine  Zinkoberfläche  sieh  in  wenigen  Tagen  an  der 
Luft  hinreichend  oxydirt,  um  die  Einwirkung  der  Säure  sehr  bemerk- 
lich zu  modifieireu.  Wird  ein  frisch  polirter  Ziukwürfel  in  Schwefel- 
säure gelegt,  die  mit  9  Aeq.  Wasser  verdünnt  ist,  so  ist  die  Einwir- 
kung fast  gleich  Null,  während  sie  10  Mal  so  gross  ist,  wenn  derselbe 
WTürfel  vorher  an  der  Luft  massig  erhitzt  und  dann  erkalten  gelassen 
wird.  Um  über  die  Einwirkung  von  Säure  von  verschiedener  Con- 
centration  Aufschluss  zu  erhalten,  Hessen  die  Verf.  bei  allen  Versuchen 
einen  Cctin.  Zink  in  50  Cctm.  Säure  2  Stunden  lang  verweilen.') 
Es  zeigte  sich,  dass  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
auf  das  Zink  einwirkt,  dass  eine  Temperatur  von  130°  nöthig  ist, 
bevor  conceutrirte  Säure  irgend  welche  merkliche  Einwirkung  zeigt 
und  dass  diese  bei  einer  Säure  mit  l  oder  2  Aeq.  Wasser  (SC>3,HO 
und  SOa,2HO)  erst  bei  150°  ordentlich  im  Gange  ist.  Eine  Säure 
mit  3  Aeq.  Wasser  löst  bei  130°  7  bis  8  Mal  so  viel  Zink,  ab 
die  mit  l  oder  2  Aeq.  Wasser.  Mit  der  Verdünnung  der  Säure 
nimmt  die  Menge  der  frei  werdenden  schwefligen  Säure  ab,  wäh- 
rend die  des  Schwefel  Wasserstoffs  zunimmt,  bis  zuletzt  (bei  einer 
Säure  mit  7  Aeq.  Wasser)  auch  dieser  verschwindet  uud  reines  Was- 
serstolTgas  entsteht. 

2.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kupfer.  In  derselben 
Weise  mit  Kupfer  ausgeführte  Versuche  ergaben,  dass  die  Temperatur, 
bei  der  das  Metall  von  SÜ3,HO  angegriffen  wird,  130°  ist,  dass  selbst 
bei  einer  nur  wenige  Grade  niedrigeren  Temperatur  keine  Einwirkung 
stattfindet  und  dass  SOs,4HO  auch  bei  150°  keine  oder  fast  keine 
Einwirkung  mehr  ausübt.  Die  Zersetzung  der  SO3HO  geht  so  weit, 
dass  freier  Schwefel  abgeschieden  wird,  der  theils  sich  mit  dem  Kupfer 
verbindet,  theils  sich  verflüchtigt.  Schwefelwasserstoff  wird  nicht  ent- 
wickelt. 


1)  Die  Verf.  stellen  hier  und  bei  den  Versuchen  mit  den  andern  Me- 
tallen ihre  Beobachtungen  in  einer  Reihe  von  Tabellen  zusammen.  Wir 
mlissen  uns  darauf  beschränken,  das  Wesentliche  der  daraus  gezogenen 
Schlüsse  wiederzugeben  und  in  Betreff  des  Details  auf  die  Originalablniod- 
lung  verweisen.  F. 
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3.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Zinn.  Die  Säure  SO3  HO 
Mirkt  am  stärksten  ein  und  mit  der  Verdünnung  nimmt  die  Einwir- 
kung wie  beim  Kupfer  allmälig  ab.  Bei  den  Säuren  SÜ3,HO  und 
SO3/2HO  wird  nur  schweflige  Säure,  kein  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt, und  es  entsteht  kein  Schwefelzinn,  wiewohl  etwas  freier 
Schwefel  abgeschieden  wird.  Die  Säure  SOa,3HÖ  liefert  schweflige 
Säure  und  etwas  Schwefelwasserstoff,  die  Säuren  S03,4HO  undS03,5HO 
viel  Schwefelwasserstoff  und  wenig  schweflige  Säure. 

4.  Einwirkung  von  Satpetersäure  auf  Messing  (bestehend  aus 
1  Aeq.  Cu  und  1  Aeq.  Zn).  Salpetersäure  von  1,14  spec.  Gewicht 
löst  die  beiden  Metalle  in  demselben  Verhältniss,  in  welchem  sie  in 
der  Legirung  enthalten  sind,  während  eine  Säure  von  der  halben  Stärke 
oder  1,08  spec.  Gew.  fast  alles  Zink  und  nur  eine  kleine  Quantität 
Kupfer  löst.  Ebenso  hinterlässt  ein  Würfel  derselben  Legirung,  wenn 
er  mehrere  Tage  in  ganz  concentrirter  Salzsäure  liegt,  einen  Würfel 
von  demselben  Durchmesser  wie  vorher,  der  aber  aus  nahezu  reinem 
Kupfer  besteht.  —  Bei  Versuchen  über  die  Einwirkung  schwacher 
Salpetersäure  (von  1,10  spec.  Gew.)  bei  20°  auf  Legirungen  von  Zink 
und  Kupfer  in  verschiedenem  Verhältniss  fanden  die  Verf.,  dass  die 
Einwirkung  gleich  starker  Salpetersäure  auf  dieselbe  Art  von  Legi- 
rungen sehr  verschieden  ist  und  dass  wenig  Proceute  Kupfer  oder 
Zink  mehr  oder  weniger  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  die  Beschleu- 
nigung oder  Verlangsamung  der  Keaction  ausüben.  Die  Einwirkung 
ist  verhältnissmässig  heftig  bei  allen  Legirungen,  die  einen  Ueber- 
schuss  von  Zink  enthalten,  während  sie  nahezu  IOuO  Mal  geringer  bei 
solchen  ist,  die  einen  Ueberschuss  von  Kupfer  enthalten. 

•  5.  Einwirkung  von  Salzsäure  von  1,05  spec.  Gew.  auf  Legi- 
rutigen  von  Zink  und  Kupfer.  Auf  die  Legirungen  ZnsCu  und  ZiuCu 
wirkt  die  Säure  ebenso  ein,  als  ob  das  Zink  frei  und  nicht  mit  dem 
Kupfer  legirt  vorhanden  wäre,  die  Legirung  ZmCu  aber,  welche  nur 
5  Proc.  Kupfer  mehr  enthält,  wird  nur  halb  so  stark  angegriffen  und 
auf  die  Legirung  ZnCu  und  alle,  in  denen  Cu  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist,  übt  die  Säure  gar  keine  Wirkung  mehr  aus. 

6.  EinnirUng  von  S  0^,1/0  und  S(h,3/W  auf  Legirungen  von 
Zink  und  Kupfer  bei  150<>.  Die  Einwirkung  von  SO3HO  ist  bei  den 
Legirungen,  welche  Zink  im  Ueberschuss  enthalten,  weit  schwächer 
als  bei  denen  mit  überschüssigem  Kupfer,  so  ist  sie  z.  B.  bei  der 
Legirung  ZnCu  nahezu  15  Mal  so  heftig  als  bei  der  ZnjCu.  Noch 
auffallender  ist  es,  dass  bei  den  Legirungen,  die  Zink  im  Ueberschuss 
enthalten,  das  Zink  nicht  allein  die  Einwirkung  der  Säure  auf  die 
Legirung  verhindert,  sondern  auch  das  Kupfer  vor  dem  Angriffe  der 
Säure  schützt,  denn  das,  was  gelöst  wird,  ist  fast  ausschliesslich  Zink, 
währeud  bei  den  Legirungen  mit  überschüssigem  Kupfer  auch  dieses 
angegriffen  und  in  grosser  Menge  gelöst  wird.  —  Sehr  verschieden 
hiervon  ist  die  Einwirkung  der  Säure  SO3,3H0.  Sie  wirkt  viel  stär- 
ker auf  die  Legirungen  mit  überschüssigem  Zink,  als  auf  die  mit 
überschüssigem  Kupfer  ein.    Sehr  merkwürdig  ist  es ,  dass,  während 
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alle  Legirungen,  mag  nun  Zink  oder  Kupfer  im  Ueberschuss  sein, 
mehr  oder  weniger  angegriffen  werden,  die  Säure  gar  keine  Wirkung 
auf  die  Legirung  ZnCu  ausübt. 

7.  Einwirkung  von  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.  auf 
Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn.  Bei  keiner  Legirung  ist  die  Ein- 
wirkung so  stark ,  als  wenn  das  Kupfer  allein  vorhanden  wäre ,  aber 
trotzdem  nimmt  dieselbe  zu  mit  der  Quantität  des  Zinns  in  der  Le- 
girung, so  wird  z.  B.  die  Legirung  CuSns  10  Mal  so  stark  ange- 
griffen als  CuSn. 

8.  Einwirkung  von  Salzsäure  von  1,10  sp.  Gew.  auf  Kupfer- 
Zinnleg innigen.  Durch  die  Gegenwart  von  Kupfer  wird  die  Wirkung 
der  Öaurc  auf  das  Zinn  beeinträchtigt,  indem  sie  geringer  wird,  wenn 
der  Gehalt  an  Kupfer  wächst. 

9.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  (S03,'HO)  auf  Kupfer-Zinn- 
legirungen  bei  150°.  Kupfer  verzögert  die  Einwirkung  der  Säure  auf 
das  Zinn,  aber  keine  Legirung  wird  dem  quantitativen  Verhältniss  des 
Zinns  zum  Kupfer  entsprechend  angegriffen.  So  wird  z.  B.  Sn5Cu  nicht 
stärker  angegriffen  als  SnCu,  dagegen  werden  SnCu4  und  SnCus  weniger 
angegriffen  als  irgend  eine  der  andern  Legirungen,  während  die  beiden 
Legirungen  SnCu2  und  SnCu3  Verhältnissen ässig  heftig  und  stärker  al* 
alle  übrigen  Legirungen  angegriffen  werden.  Es  ist  dies  schwer  ver- 
ständlich. Die  Verf.  haben  übrigens  auch  bei  Versuchen  über  die 
Wärmeleitung  von  Metallen  und  Legirungen  gefunden,  dass  die  beiden 
letzteren  Legirungen  ein  von  allen  andern  Zinn-Kupferlegirungen  ver- 
schiedenes Leitungsvermögen  besitzen  und  sie  schliessen  daraus,  dass 
dieselben  nicht  einfache  Metallgemenge,  sondern  bestimmte  chemische 
Verbindungen  seien. 


Notiz  über  die  Einwirkung  von  Mangansuperoxyd 

auf  Harnsäure. 

Von  C.  Gilbert  Wheeler. 

Da  die  oxydirendc  Wirkung  der  verschiedenen  Superoxyde  in 
manchen  Beziehungen  von  einander  abweicht,  so  studirte  ich  die  Ein- 
wirkung von  Mangansuperoxyd  auf  Harnsäure.  —  Wird  Harnsäure 
mit  Wasser  und  Mangansupcroxyd  erwärmt  und  Schwefelsäure  in 
kleinen  Portionen  so  lange  zugesetzt,  bis  sich  keine  Einwirkung  mehr 
zeigt,  filtrirt  und  das  Filtrat  concentrirt,  so  erhält  man  nach  längerer 
Zeit  ziemlich  grosse  Krystalle,  die  sich  durch  Reactiouen  und  Analyse 
als  Parabansilure  erkennen  lassen.  Wurde  Harnsäure  bei  Abwesen- 
heit von  Schwefelsäure  mit  viel  Wasser  angerührt  und  in  die  erwärmte 
Mischung  Mangansuperoxyd  so  lange  eingetragen,  bis  keine  COj  mehr 
entwich  und  filtrirt,  so  blieb  auf  dem  Filtrum  Manganoxalat  Das  eini- 
genuässen  concentrirte  Filtrat  setzte  Krystalle  ab,  die  durch  Uinkry- 
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stallisiren  und  Behandlung  mit  Thierkohle  rein  erhalten  wurden.  Sie 
waren  geschmacklos,  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser  löslich ;  die  Lösung  gab  mit  HgCl  keine  Trübung,  mit  AgONO* 
und  H3N  einen  weissen  schimmernden  Niederschlag;  beim  Erhitzen 
entwickelten  die  Krystalle  viel  Cyanammonium. 

0,3595  Grm.  gaben  0,133  Wasser  und  0,398  C02 ,  welche  Da- 
ten dem  Allantoin  entsprechen: 

gefunden:  verlangt: 

C  30,13  30,4 
H         4,09  3,8 

Die  Mutterlauge  enthielt  viel  Harnstoff.  Ausserdem  wurde  noch 
ein  amorpher  Körper  erhalten,  dessen  Menge  zur  Analyse  zu  gering 
war.    Die  Zersetzung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  interpretiren : 

31C0H4N4O6)  -f-  6Mn02  -f  SHO  =  2(C>II«friO«)  +  2(CiOiH4N4) 

Allantoin 

+  4M11OC2O3  -f-  2(MnOC02). 

Wird  Harnsäure  mit  Mangansuperoxyd  bei  Gegenwart  von  sehr 
wenig  Wasser  behandelt,  so  bildet  sich  wenig  Allantoin,  viel  Harn- 
stoff, Oxalsäure  und  Kohlensäure;  die  Einwirkung  ist  also  der  Oxy- 
dation mit  Bleisuperoxyd  analog. 


Zur  Geschichte  einiger  Derivate  der  Zimmtsäure. 

Von  Emil  Erlen ni eye r. 

Als  ich  vor  etwa  zwei  Jahren  in  dieser  Zeitschrift  (1864,  545) 
einige  Mittheilungen  über  die  Darstellung  und  die  Zersetzung  der  Di- 
bromhomotoluylsäure  (CallsBr-jOi  j1)  durch  siedendes  Wasser  machte 
und  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  CyH»BrO:»,  die  sich  bei 
dieser  Zersetzung  bildet,  erwähnt  hatte,  fügte  ich  Seite  555  folgende 
Bemerkung  bei: 

„Die  bisher  beobachteten  Erscheinungen  sind  schon  interessant 
genug,  um  zu  einem  genaueren  Studium  derselben  anzueifern;  denn 
es  liegt  darin  die  Quelle  einer  Reihe  von  Verbindungen  verborgen, 
welche  identisch  oder  isomer  sind  mit  schon  bekannten  oder  mit  sol- 
chen, welche  man  aus  schon  bekannten  nach  üblichen  Methoden  wird 
darzustellen  im  Stande  sein. 

Ich  erinnere  nur  an  die  nahe  Beziehung  in  der  Zusammensetzung 
der  Säure  ^»HyBrCh  und  der  kürzlich  von  Zwenger  und  Boden- 
bender in  dem  Steinklee  entdeckten  Melilotsäure  -G9H10Ö3.  Denkt 
man  sich  aus  der  bromhaltigen  Säure  HBr  weg,  so  hat  man  die  Zu- 
sammensetzung der  Cumarsäure.  Führt  man  der  Cumarsäure  HBr  zu, 
so  hat  man  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  in  Rede  stehen- 

1)  C  — 12;  0=  10. 
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den  gebromten  Säure.  Existirt  wirklich  die  Säure  -GgÜTBrOi,  d.  h. 
entsteht  dieselbe  als  Zersetzungsproduct  aus  der  Bibromborootoluyl- 
säure  oder  lässt  sie  sieh  nach  der  Methode  von  Peligot  aus  zimmt- 
saurem  Silber  mit  nicht  überschüssigem  Brom  darstellen,  so  ist  die- 
selbe gleich  zusammengesetzt  mit  einem  Product,  das  jedenfalls  aus 
Cumarin-  und  Broinwasserstoff  wird  zusammengesetzt  werden  können. 
Ist  es  andrerseits  möglich,  der  Mouobromzimmtsäure  BrH  zu  ent- 
ziehen, so  erhält  man  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des 
Cumarins.  Aehnlicher  Beziehungen  giebt  es  noch  eine  ganze  Reihe, 
deren  Studium  ich  mir  zur  Aufgabe  mache,  aber  es  sind  noch  andere 
Verhältnisse,  welche  mich  zu  einer  näheren  Untersuchung  der  chemi- 
schen Metamorphosen  der  Zimmtsäure  selbst,  sowie  ihres  Alkohols 
und  Aldehyds  anspornen." 

Es  geht  daraus  wohl  zur  Genüge  deutlich  hervor,  dass  ich  das 
Studium  dieser  Reihe  von  Verbindungen  selbst  weiter  fortsetzen  wollte. 
Nachdem  ich  (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  327  oder  d.  Z.  N.  F.  2,  206) 
dann  weiter  die  Homotoluylsäure  und  einige  ihrer  Abkömmlinge  be- 
schrieben hatte  und  damit  glaubte  von  Neuem  meine  Collegen  über- 
zeugt zu  haben,  dass  ich  die  Untersuchung  dieser  interessanten  Kö> 
perclasse  selbst  fortsetzen  wollte,  nahm  ich  mir  vor,  nicht  eher  wieder 
etwas  darüber  zu  publiciren,  bis  ich  alle  die  in  der  obigen  Bemerkung 
angedeuteten  Fragen  experimentell  beantwortet  haben  würde. 

Es  scheint  mir  aber  nicht  vergönnt  zu  sein,  meinem  Vorsatz« 
ganz  treu  zu  bleiben,  da  Glaser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  696)  io 
Kekul^'s  Laboratorium  dieselben  Fragen  zu  beantworten  sich  anschickt 

Ich  will  jedoch  trotzdem  nur  ganz  kurz  anführen,  dass  ich  ans 
der  Dibromhomotoluylsäure  (welche  G 1  a  s  e  r  in  ßibroinzimmtsäure  umge- 
tauft hat,  einen  Namen,  der  doch  einer  Säure  CoHeBi^Oa  zukommt) 
ebenfalls  2  verschiedene  Säuren  von  der  Zusammensetzung  CgfrBrOi 
dargestellt  habe,  von  denen  ich  die  eine  in  centimetergrossen  triklino- 
metrischen  Krystallen,  ungefähr  von  dem  Habitus  der  Kupfervitriol- 
krystalle  erhielt,  die  andere  in  bis  jetzt  nicht  bestimmbaren  Nadeln 
anschoss. 

Ich  denke  mir  die  Verschiedenheit  der  beiden  Säuren  der  Art, 
dass  mau  sie  durch  folgende  Formeln  ausdrücken  kann: 

C6H5 

: 

CBr 

ii 

CH 

COOH. 

Die  eine  derselben  habe  ich  bereits  mit  weingeistigem  Kali  bei  100°  im 
zugeschmolzenen  Kolire  erhitzt.  Es  schied  sich  viel  Bromkalium  ab  und 
bildete  sich  eine  mit  den  Wasserdämpfen  Ubergehende  anfangs  ölige, 
dann  krystallinisch  werdende  Säure.    Meine  Absicht  war,  die  Säure: 
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C«H5 


COOH 

darzustellen.  Es  wäre  aber  auch  möglich,  dass  die  erhaltene  Säure 
Aethoxyl-  (oder  Hydroxyl?j-Zimnit8äure  ist. 

Die  Säure  CotfoBrOs,  die  man  am  besten  Phenylhydroxylbrom- 
propionsäure  nennt,  weil  man  noch  nicht  weiss,  ob  sie  zur  gewöhnlichen 
oder  Paramilchsäure  gehört,  habe  ich  bereits  mit  Natriumamalgam 
und  Wasser  in  eine  bromfreie  Säure  übergeführt. 

So  viel  für  jetzt.  Ich  werde  meine  Untersuchungen  fortsetzen, 
trotzdem  dass  Glaser  ganz  in  der  von  mir  angegebenen  Richtung 
zu  arbeiten  begonnen  hat,  aber  ich  werde  eher  nichts  wieder  darüber 
veröffentlichen,  als  bis  ich  zu  dem  oben  angedeuteten  Abschlüsse  ge- 
kommen bin,  selbst  auf  die  Gefahr  hin,  dass  Glaser  alle  die  zu 
erwartenden  Resultate  vor  mir  in  die  Oeffentlichkeit  zu  bringen  in  der 
Lage  sein  könnte. 

Heidelberg,  im  December  1866. 


Heber  die  Darstellung  von  Aethylamin.  Von  J.  A.  Wanklyn  und 
E  T.  Chapinan.  Die  Verf.  empfehlen  zur  Darstellung  von  reinem  Aethvl- 
amin  den  folgenden  Gang:  Gleiche  Volume  von  Jodäthyl,  starkem  Alkohol 
und  Ammoniak  werden  eine  halbe  Stunde  unter  beständigem  Umschütteln 
auf  eine  etwas  unter  dem  Siedepunct  des  Wassers  liegende  Temperatur 
erhitzt.  Das  Product  wird  gekocht  um  überschüssiges  Ammoniak  zu  ver- 
treiben, dann  über  Kali  destillirt,  das  Destillat  in  verdünnter  Schwefelsäure 
aufgefangen,  das  Ammoniaksalz  mit  Hülfe  von  Alkohol  entfernt  und  die 
alkoholische  Lösung  mit  einer  zur  Abscheidung  von  9yio  der  vorhandenen 
Basen  genügenden  Menge  von  Kali  destillirt.  Im  Destillate  ist  dann  ausser 
Wasser  und  Alkohol  nur  Aethvlamin  enthalten.  —  Durch  blosses  Erhitzen 
des  Rohproductes  lässt  sich  nicht  alles  Ammoniak  austreiben,  weil  ein  Theil " 
desselben  gebunden  ist,  ja  es  scheint  als  ob  das  Ammoniak  die  Fähigkeit 
besitzt,  das  Aethylamin  theilweise  aus  seinen  Verbindungen  auszutreiben. 
Als  reines  salzsaures  Aethvlamin  mit  einer  für  die  Salzsäureinenge  unzu- 
reichenden Menge  Ammoniak  destillirt  und  das  Destillat  in  verdünnter  Salz- 
säure aufgefangen  wurde,  erhielten  die  Verf  beim  Verdunsten  ein  Salz, 
welches  nur  59,94  Proc.  Chlor  enthielt,  während  Salmiak  66,33  Proc.  und 
salzsaures  Aethylamin  43,55  Proc.  Chlor  enthalten. 

(Lond.  R.  Soc.  Proc.  15,  218.) 


Bequeme  Darstellungsweise  des  Diall^la.  .Von  E.  Linnemann. 
Bohes  Jodallyl  wird  mit  Quecksilber,  dem  ein  wenig  Jod  zugesetzt  ist, 
geschüttelt.  Die  entstehende  Verbindung,  nach  dem  Pressen  zwischeu 
Fapier  der  trocknen  Destillation  unterworfen ,  zersetzt  sich  nach  der  Glei- 
chung: 2C3H»HgJ  —  Hg  -t-  HgJ«  +  C«Hio.  Das  Diallyl  wird  durch  mehr- 
malige Destillation  über  kleine  Mengen  Natrium  gereinigt. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  ISO.) 
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Reinigung  der  Schwefelsäure  von  Salpetersäure  durch  Holzkohle. 

Von  William  Skey.  Verdünnte  Schwefelsäure  lässt  sich  von  Salpeter- 
säure sehr  leicht  durch  Schütteln  mit  etwas  frisch  ausgeglühter,  pnlverisirter 
Holzkohle  und  Filtriren  befreien.  Bei  concentrirter  Schwefelsäure  gelingt 
«lies  indess  nicht,  selbst  wenn  man  sie  auch  noch  so  lange  mit  der  Kohle 
iu  Berührung  lässt.  ithem.  News,  Nov.  9,  1*66,  2 IT.) 


Das  8peciÜsche  Gewicht  der  Essigsäure  und  ihrer  Gemische  mit 
Wasser.  Von  Prof.  Dr.  Ou  dem  ans.  Aus  der  sehr  umfangreichen  Unter- 
suchung des  Verf.  können  wir  nur  die  Hauptresultate  mittheilen,  und  müs- 
sen in  allem  Uebrigen  auf  das  Original')  verweisen. 

Das  reine  Essigsäurehydrat  wurde  aus  dem  käuflichen  Eisessig  durch 
Rectifieation  über  Braunstein  und  essigsaurem  Natron  r/ur  Entfernung  der 
♦Schwefelsäure  und  schwefligen  Säure)  durch  wiederholte  fractionirte  Instil- 
lation und  schliesslich  durch  so  lange  fortgesetztes  Umkrystallisiren  erhal- 
ten, bis  das  spec.  Gew.  constant  blieb.  Der  Schmelzpuuct  des  reinen  Essig- 
säurebydrats  wurde  bei  10,45°,  das  spec.  Gew.  bei  15c=  1,05533  gefunden. 
Der  Sicdepunct  konnte  nie  ganz  constant  erhalten  werden.  Anfang  des 
Siedens  bei  703  Mm.,  Barometerstand  117°,  nachdem  \*  Ubergegangen  war 
Siedep.       117.0 \  nachdem  '«  Ubergegen  war  118,2  '. 

Zur  Bestimmung  des  spec.  Gew.  bediente  sich  der  Verf.  eines  Pyk- 
nometers, dessen  Volum  zwischen  0-  und  40°  C.  (die  Untersuchungstem- 
peraturen) mit  aller  Genauigkeit  bestimmt  wurde.  Die  Zusammensetzung 
der  Essigsäuregemische  wurde  festgestellt  durch  Wägen  des  angewandten 
Essigsäurehydrats  und  des  hinzugefügten  Wassers.  Alle  Wägungen  wurden 
auf  den  luftleeren  Kaum  reducirt. 

Im  Gauzen  wurden  25  Flüssigkeiten  von  verschiedenem  Gehalte  an 
Essigwiure  und  eine  jede  dieser  bei  möglichst  niederen  Temperaturgraden 
zwischen  0'  und  40°  untersucht.  Die  vom  Verf.  erhaltenen  Zahlen  weichen 
wesentlich  von  den  von  Mohr  (Ann  Ch.  Pharm.  31)  erhaltenen  ab,  stim- 
men jedoch  ziemlich  gut  mit  den  älteren  Angaben  von  van  der  Toonr). 
Der  Grund  dieser  Differenz  mit  Mohr  liegt  nach  dem  Verf.  darin,  dass  M. 
als  Ansgangspunct  seiner  Untersuchung  eine  noch  5  Proc.  Wasser  enthal- 
tende Essigsäure  statt  reinen  Essigsäurehydrats  genominen. 

An  allgemeinen  Resultaten  ergiebt'sich ,  dass  das  Maximum  der  Dich- 
tigkeit der  Gemenge  von  Essigsäure  und  Wasser  in  keinem  Zusammenhange 
steht  mit  einem  festen  Aequivalent Verhältnisse  von  (Mlsth  und  Wasser. 
Dieses  Maximum  wechselt  nämlich  mit  der  Temperatur,  so  dass  z.  B.  der 
grössten  Dichtigkeit  bei  0°  ein  Gehalt  von  81  Proc.  Essigsäure,  der  bei  5J 
ein  Gehalt  von  80  Proc. ,  der  bei  20°  ein  Gehalt  von  78  Proc.  und  der  bei 
40°  ein  Gehalt  von  76  Proc.  Essigsäure  entspricht. 

Ferner  ist  der  Einfluss.  den  das  abnormale  Verhalten  des  Wrissers  bei 
4°  auf  das  spec.  Gew.  der  sehr  verdünnten  Essigsäure  ausübt,  sehr  merk- 
bar. Er  zeigt  sich  bei  der  graphischen  Darstellung  der  Dichtigkeitsverhält- 
nisse so,  dass  die  Curveu  für  0J  bei  etwa  4  Proc.,  die  für  5°  (\  5\2  Proc. 
Esstgsäuregehalt  einen  Biegnngspunct  haben,  ferner  dass  diese  beiden  Cur- 
ven  bei  2,1  Proc.  Essigsäure  sich  schneiden,  so  dass  also  die  Säure  mit 
2,1  Proc  .Essigsäure  zwischen  03  und  5"  keine  Ausdehnung  zeigt. 

Aus  den  dem  Verf.  aus  den  Versuchsresultaten  durch  Interpolation  für 
jeden  Temperaturgrad  zwisenen  0  und  40J  uud  jeden  Procentgehalt  berech- 
neten Dichtigkeitstabellen  wollen  wir  die  für  0  ,  15°  und  40:  erhaltenen 
Zahlen  geben. 


1)  Das  fpeeiftsohe  Gewicht  der  E^igsttme  und  ihrer  Gemische  mit  Wamer. 
von  Dr.  A.  C.  Oudcmnns.  Professor  der  Chemie  am  Polytechnicum  7.u  Delft. 
Itonn,  1*00.    Verlag  von  Mat  Cohen  £  Sohn. 

2i  Haiidleidinjr  t«t  het  vinden  van  de  wäre  sterkte  van  tat  acidum  aceticum 
door  middcl  van  de  riigtheid  (Vtiravcnhuge  1*24). 
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Proc. 

Dichtigkeit 

I  TOC. 

1  Esaig- 

Dichtigkeit 

Kai  11° 

bei  15° 

bei  U)3 

'  *&ure 

bei  0° 

hei  15° 

bei  40° 



0 

 — 

0,9999 

0,9992 

0,9024 

5t 

1,0740 

1,0623 

1.0416 

1 

1.0016 

1 ,0007 

0,9936 

52 

1,0749 

!  1,0631 

1,0423 

2 

1,0033 

1,0022 

0,9948 

53 

1.0758 

1,0638 

1,0429 

1,005  t 

1,0037 

0,9960 

'54 

1,0767 

1,0646 

1,0434 

4 

1.0069 

1,0052 

0,9972 

55 

1,0775 

1  1,0653 

1,0440 

5 

1 .00S8 

1,0067 
1 .0083 

0,9984 

56 

1,0783 

1,0660 
!  1,0666 

1,0445 

6 

1,0106 

0,9990 

57 

1,0791 

1,0450 

7 

1,0124 

1,0098 

1,0008 

58 

1,0798 

1  1,0673 

1,0455 

8 

1.0142 

1,0113 

1,0020 

59 

1,0806 

1.0679 

1,0460 

9 

1.0159 

1,0127 

1,0032 

60 

t',0813 

1,0685 

1,0464 

10 

1,0176 

1,0142 

1,0044 

61 

1,0820 

1,0691 

1,0468 

11 

1,0194 

1,0157 

1,0056 

62 

1,0826 

1,0697 

1,0472 

12 

1 ,02 1 1 

1,0171 

1,0067 

63 

1,0832 
1,0S38^ 

1,0702 

1,0475 
1,0479 

13 

1,0228 

1.01^5 

1,0079 

64 

1.07O7 

14 

1,0245 

1.0200 

1,0090 

65 

1,0845 

1.0712 

1,0482 

15 

1 ,0262 

1,0214 

1.0101 

66 

1,0851 

1,0717 

1,0485 

16 

1 ,0279 

1,0228 

1.0112 

67 

1,0856 

1,0721 

1,0488 

17 

1,0295 

1,0242 

1,0123 

68 

1,0861 

1.0725 

1,049  t 

18 

1,031 1 

1,0256 

1,0134 

69 

1 ,08f,6 

1,0729 

1,0493 

19 

1,0327 

1,0270 

1,0144 

70 

1,0871 

1.0733 

1,0495 

20 

1,0343 

1,0284 

1,0155 

71 

1,0875 

1,0737 

1,0497 

21 

1.0359 

1,0298 

1,0166 

72 

1,0879 

1,0740 

1,0498 

22 

1,0374 

1 ,03 1 1 

1,0176 

73 

1,0883 

1,0742 

1,0499 

23 

1,0390 

•  1,0324 

1,0187 

74  • 

1,0886 

1,0744 

1,0500 

24 

1,0405 

1 ,0337 

1,0197 

75 

1,0888 

1,0746 

1,0501 

25 

1,0420 

1 .0350 

1,0207 

76 

1,0891 

1.0747 

1,0501 

26 

1,0435 

1.0363 

1,0217 

77 

1,0893 

1,0748 

1,0501 

27 

1,0450 

1,0375 

1,0227 
1.0236 

78 
79 

1,0894 

1.0748 

1,0500 
1,0499 

28 

1,0465 

1  t03«S 

1,0896 

1,0748 

29 

1,0479 

1,0400 

1,0246 

80 

1,0897 

1,0748 

1,0497 

30 

1,0493 

1,0412 

1,0255 

81 

1,0897 

1,0747 

1,0495 

31 

1,0507 

1,0424 

1,0264 

82 

1 ,0897 

1,0746 

1,0492 

32 

1 ,0520 

1,0436 

1.0274 

83 

1,0896 

1,0744 

1,0489 

33 

1,0534 

1,0447 

1,0283 

84 

1,0894 

1,0742 

1,0485 

34 

1,0547 

1,0459 

1,0291 

85 

1,0892 

1,0739 

1,0481 

35 

t.0560 

1 ,0470 

1.0300 

86 

1,0889 

1,0736 

1,0475 

36 

1,0573 

1,0481 

1,0308 

87 

1,0885 

1,0731 

1,0469 

37 

1,0585 

1,0492 

1.0316 

88 

1,0881 

1,0726 

1,0462 

38 

1 ,0598 

1 ,0502 

•  1,0324 

89 

1,0876 

1.0720 

1,0455 

39 

1,0610 

1,0513 

1 ,0332 

90 

1,0871') 

1,0713 

1,0447 

40 

1,0622 

1 ,0523 

1,0340 

91 

1,0705 

1,0438 

41 

1 ,0634 

1 ,0533 

1,0348 

92 

1,0696 

1,0428 

42 

1,0646 

1,0543 

1,0355 

93 

1,0686 
1,0674 

1,0416 

43 

.  1,0657 

1.0552 

1,0363 

94 

1,0403 

44 

1,0668 

1,0562 

1,0370 

95 

1,0660 

1,0388 

45 

1,0679 

1,0571 

1,0377 

96 

• 

1,0644 

14)370 

46 

1,0690 

1.0580 

1,0384  1 

97 

1,0625 

1,0350 

47 

1,0700 

1.0589 

1,0391  I 

98 

1,0604 

1,0327 

48 

1,0710 

1.059S 

1 ,0397 

99 

1,0580 

1,0301 

49 

1,0720 

1,0607 

1.0404 

100 

1,0553 

*  1,0273 

50 

1,0730 

1,0615 

1,0410 

1 

1)  Die  Dichtigkeit  der  mehr  nU  OOproc.  SHare  konnte  nicht  bei  0°  bestimmt 
werdtn,  da  sie  bei  dieser  Temperatur  f«st  wird. 
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Ueber  die  Umwandlung  der  Benzoesäure  in  Berasteiimäure  durch 

Oxydation.  Von  (i.  Meissner  und  C.  U.  Shepard.  Eine  Reihe  von 
physiologischen  Versuchen,  welche  die  Verf.  ausführten,  deuten  darauf  hin, 
dass  ein  Theil  der  in  den  thierischen  Organismus  eingeführten  Benzoesäure 
durch  Oxydation  in  Bernsteinsäure  übergeht.  Dieselbe  Umwandlung:  erfolgt 
auch  ausserhalb  des  Organismus.  Trägt  man  nämlich  in  concentrirte  wäss- 
rige  Benzoesäurelösung  Bleisuperox>  d  ein  und  kocht  das  Gemisch  unter 
allmäligem  Zufügen  von  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erfolgt,  je  nach  dem 
Mischungsverhältnisse,  mehr  oder  weniger  heftige  Zersetzung  unter  Kohlen- 
säureentwieklung.  Untei bricht  man  den  Proeess  lange  bevor  alle  Benzoe- 
säure oxydiit  ist,  filtrirt,  lässt  den  grosj.ten  Theil  der  Benzoesäure  auskry- 
stallisiren,  entfernt  mit  Schwefel  Wasserstoff  das  gelöste  Blei  und  darauf 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Barytwasser  die  Schwefelsäure,  so  findet  sich 
dann  in  der  Lösung  neben"  Benzoesäure  Bernsteinsäure.  Durch  Verdampfen 
und  Ausziehen  der  Benzoesäure  aus  dem  Rückstände  mit  Aether  lassen 
sich  beide  Säuren  leicht  trennen.  Immer  erhält  man  nur  wenig  Bernstein- 
säure,  was  darin  seinen  (>rund  hat,  dass  diese  selbst  durch  Bleisuperoxyd 
und  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Kohlensäureentwicklung  weiter  oxvdirt 
wird.  Es  kommt  daher,  abgesehen  von  geeigneter  Mischung,  sehr  auf  die 
Zeit  an ,  zu  welcher  man  bei  dem  Versuche  die  Lösung  auf  Bernsteinsaure 
prüft.  So  lange  noch  ein  grosser  Ueberschuss  von  Benzoesäure  vorhanden 
ist,  kann  man  am  ehesten  darauf  rechnen,  mehr  Bernsteinsäure  zu  rinden 
Es  ist  gut,  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Probetropfen  der  siedenden  Flüssigkeit 
zu  nehmen  und  verdunsten  zu  lassen.  Dann  kann  man  neben  den  dünn- 
blättrigen,  rissigen,  wie  angefressenen  Kristallisationen  der  Benzoesäure 
leicht  erkennen,  ob  und  in  welchem  Mengenverhältnisse  die  entweder  unre- 
gelmässig sechsseitigen  oder  rhombischen,  zum  Theil  geschichteten  Tafeln 
oder  Ivhoinboeder  der  Bernsteinsaure  vorhanden  sind.  So  erkennt  man  den 
geeigneten  Moment,  die  Oxydation  zu  unterbrechen  und  sieht,  wie  die  Menge 
der  vorhandenen  Bernsteinsäure,  nachdem  sie  ein  Maximum  erreicht  hat 
bei  Fortsetzung  der  Oxydation  wieder  abnimmt  und  zuletzt  ^anz  verschwindet. 
Die  Verf.  glauben,  dass  die  Benzoesäure  bei  dieser  Reaction  nach  der  Glei- 
chung C:H«0-i  -f  SO  =-  OiHeO»  +  3GOj  zerfalle  (Untersuchungen  über 
das  Entstehen  der  Hippursaure  im  thier.  Organismus.  Hannover,  1566,  Seite  7i. 


Bildung  einer  dem  künstlichen  Tannin  ähnlichen  Substanz  aus 
Kohle.  Von  W  i  1 1  i  a  m  S  k  ey.  Wenn  bituminöse  Kohle  oder  Liguit  längere 
Zeit  mit  Salpetersäure  erhitzt  und  dann  das  Ganze  zur  Trockne  verdunstet 
wird,  bleibt  eine  dunkelbraune  Substanz  zurück,  von  der  ein  grosser  Theil 
in  Wasser,  namentlich  in  heissem,  löslich  ist  Diese  1/ösung  hat  einen  bit- 
tern und  adstringirenden  Geschmack  und  wird  durch  Leim  und  Pirniss  aus- 
gefällt. Der  in  Wasser  lösliche  sowohl,  wie  de/  unlösliche  Theil  sind  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aetber,  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien 
und  gleichfalls  in  concentrirter  Schwefelsäure,  womit  eine  dunkelrothe  Lö- 
sung entsteht,  aus  der  durch  Verdünnung  der  in  Wasser  unlösliche  Theil 
wieder  gefallt  wird.  Die  Substanz  scheint  die  Elemente  der  Salpetersauie 
zu  enthalten,  denn  sie  verbrennt  sehr  rasch  und  vollständig  unter  geringer 
Explosion.  —  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Kohle  scheinen  dem- 
nach Substanzen  gebildet  zu  werden,  die  aualog  dem  künstlichen  Tannin 
und  der  Pikrinsäure  sind,  welche  bei  der  Einwirkung  derselben  Säure  auf 
Harz  entstehen.  iChem.  News,  Nov.  2,  1S66,  206.» 


Ueber  die  Früchte  des  Kreuzdorns  fgraines  de  Tferprun)  in  che- 
mischer und  Industrieller  Hinsicht.  Von  .1  Lefort.  Nach  des  Verf's 
Versuchen  enthalten  alle  zum  Färben  benutzten  Rhamnus-Körner  (grames 
deNerpruns  tinetoriaux)  zwei  isomere  Farbstoffe,  von  deuten  der  eine,  Rham 
neffin,  in  Wasser  löslieh,  der  andere,  Rhamnin,  darin  unlöslich  ist.  Die  in 
ihren  physikalischen  Eigenschaften  davon  so  verschiedenen  Beeren  von 
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Rhamnus  catharticus  enthalten,  wie  man  seit  lange  weiss,  ebenfalls  Rham- 
nin.  aber  (Jas  Rhamnegin  konnte  nicht  mit  Sicherheit  darin  nachgewiesen 
werden. 

Rhamnegin.  Es  ist  gelblich  weiss,  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol,  löslich  in  kalter  concentrirter  oder  verdünuter  Schwefelsäure,  welche 
es  ohne  Abspaltung  von  Zucker  in  Ramnin  verwandelt.  Ebenso  wirken 
Salpetersäure,  Salzsäure  und  eine  Anzahl  neutraler  Salze.  Man  erhält  es 
jedes  Mal,  wenn  man  einen  sehr  concentrirten  alkoholischen  Farbstoffauszug 
der  Kürner  (graine  de  Perse  oder  grame  d'Avignon)  bei  niedriger  Tem- 
peratur stehen  lässt.  Durch  starken  Alkohol  und  Aether  gereinigt,  bildet 
es  blumenkohlartige  Massen,  die  aus  kleinen  gelben,  durchscheinenden  pris- 
matischen Krystallen  bestehen.  Es  löst  sich  in  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  und  geht  mit  den  Metalloxyden  bestimmte  Verbindungen  ein.  Die 
Zusammensetzung  des  Rhamnegins  drückt  der  Verf.  durch  die  Formel 
CnH«0i  +  2110  aus,  die  Bleiverbindung  ist  CuHoOs  +  PbO,  die  Kupfer- 
verbindung CisHgOs  -f-  CuO. 

Rh<tmnin.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  starkem,  siedenden 
Alkohol,  woraus  es  beim  Erkalten  in  ähnlichen  Formen  wie  das  Rhamnegin 
krystallisirt.  Mit  Ausnahme  seiner  dunkleren  gelben  Farbe  und  seiner  Un- 
löslichkeit in  Wasser  besitzt  es  alle  Eigenschaften  und  auch  die  Zusammen- 
setzung des  Rhamnegins.  Auch  die  Blei-  und  Kupferverbindung  sind  mit 
den  Rhamneginverbindungen  gleich  zusammengesetzt.  Es  löst  sich  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Man  erhält 
es  jedes  Mal,  wenn  man  die  Körner  mit  Wasser  auskocht,  das  Gemisch  auf 
ein  Haarsieb  schüttet  und  mit  Wasser  nachwäscht.  Es  scheidet  sich  daun 
als  ein  lebhaft  citrongelber  Niederschlag  ab,  den  man  durch  Waschen  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  reinigt.  (Compt  rend.  63,  840.) 


Ueber  den  Isomorphismus  des  üb  er  chlorsauren  Thalliums  mit  den 
entsprechenden  Kalium-  und  Ammoniumsalzen.  Von  H.  E.  Roscoc. 
Das  überchlorsaure  Thallium  kann  leicht  durch  Auflösen  von  metallischem 
Thallium  in  wässriger  Ueberchlorsäure  oder  durch  doppelte  Zersetzung  von 
schwefelsaurem  Thallium  mit  Uberchlorsaurem  Baryum  erhalten  werden.  Es 
ist  ebenso  beständig  wie  die  Uberchlorsauren  Salze  der  Alkalimetalle. '»  Aus 
seinen  Lösungen  krystallirt  es  in  farblosen,  durchsichtigen,  glänzenden  und 
nicht  zerfliessiichen  rhombischen  Krystallen,  löslich  in  10  Thln.  Wasser  vou 
15°  und  in  3/5  Thln.  von  1003,  etwas  löslich  in  Alkohol.  Spec.  Gewicht 
4,844  bei  15,5°.  Es  kann  bis  nahe  zum  Siedepuncte  des  Quecksilbers  ohne 
Zersetzung  erhitzt  werden,  bei  höherer  Temperatur  entsteht  eine  schwarze 
Masse  und  schliesslich  sublimirt  Chlorthallium.  Die  Krvstallform  des  Salzes 
ist  ein  rhombisches  Prisma,  dessen  Winkel  Ubereinstimmen  mit  den  von 
Mitscherlich  gemessenen  Winkeln  des  Kalium-  und  Ammoniumsalzes. 
Es  ist  wasserfrei  und  nach  der  Formel  TICIO»  zusammengesetzt 

<Chem.  News,  Nov.  9,  1866,  217). 


Ueber  die  färbenden  und  Extractiv-Stoffe  des  Harns.  Von  Edw. 
Schunck.  Der  Verf.  zieht  aus  seinen  nur  sehr  kurz  mitgetheilten  Ver- 
suchen folgende  Schlüsse: 

t.  Der  menschliche  Harn  enthält  wenigstens  zwei  eigenthtimliche  und 
verschiedene  Extractivstoffe ,  von  denen  der  eine  in  Alkohol  und  Aether 
löslich,  während  der  andere  in  Alkohol  löslich,  aber  in  Aether  unlöslich 
ist.  Die  Existenz  eines  dritten  in  Aether  sowohl  wie  in  Alkohol  unlöslichen 
Stoffes  ist  sehr  zweifelhaft. 

2.  Die  Zusammensetzung  dieser  Extractivstoffe  variirt  etwas,  ohne  dass 


1)  Nach  Crookes,  welcher  dieses  Salz  durch  Erhitzen  des  gelüsten  Chlor- 
säuren Salzes  erhielt,  soll  dasselbe  durch  Wasser  oder  Alkohol  sogleich  unter 
Abscheidung  Ton  Trioxyd  zersetzt  werden  (s.  Jahresber.  1863,  252).  F. 
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irgend  welche  Verschiedenheit  im  Aussehen  und  in  den  Eigenschaften  wahr- 
zunehmen ist.  Diese  Variationen  sind  nicht  anhängig  von  der  qualitativen 
Verschiedenheit  des  Harns  oder  von  der  Quelle  desselben,  sondern  wahr- 
scheinlich von  der  Zersetzung,  welche  während  des  DarsteIlung-sproces>e* 
stattfindet  und  v  eiche  nicht  ganz  vermieden  werden  kann. 

3.  Die  vollständig  reine,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Extractivsub- 
stanz  ist  nach  der  Formel  ('««IlsiNOos,  die  in  Aether  unlösliche  nach  der 
Formel  (wHrjNOäs  zusammengesetzt  Diese  Formeln  sind  aus  der  Analyse 
der  Bleiverbindungen  abgeleitet.  Die  Substanzen  selbst  konnten  nicht  in 
einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten  werden. 

(Lond.  R.  Soc.  Proc.  15,  l.i 


Trennung  der  rechts-  und  linksweinsauren  Lösungen  mit  Hülle 
übersättigter  Lösungen  Von  Uernez.  Kine  Übersättigte  Lösung  von 
linkswciusaurem  Natrium- Ammonium  krystallisirt  nicht  in  Berührung  mh 
einem  Fragmente  des  rechtweinsauren  Salzes  und  ebenso  scheidet  die  tiber- 
sättige Lösung  des  rechtsweinsauren  Salzes  auf  Zusatz  von  linksweinsaurem 
keine  Krystalle  ab.  Fügt  man  nun  zu  der  tibersättigten  Lösung1  von  trau- 
bensaurem  Natrium -Ammonium  einen  Krystall  rechtweinsauren  Salzes,  so 
scheidet  sich  nur  rechtsweiusaures  Salz  ab  und  umgekehrt  wird  auf  Zusatz 
von  etwas  linksweinsaurem  Salz  auch  nur  linksweinsaures  Salz  erhalten. 
Dieses  ist  eine  eiufache  Methode,  um  aus  dem  traubensauren  Doppelsalz 
ganz  nach  Belieben  das  eine  oder  das  andere  Salz  abzuscheiden. 

  (Compt  rend.  63,  $43.) 


Trennung  von  Kupfer  und  Palladium.  Von  Wühler.  Das  zuver- 
lässigste Verfahren,  beide  Metalle  quantitativ  zu  trennen,  besteht  darin,  da?? 
man  das  Kupfer  als  weisses  Hhodanür  fallt.  Die  kupferhalt  ige  PalJ.-idium- 
chlorürlüsung  wird  durch  Einleiten  des  Gases  mit  schwefliger  Saure  gesät- 
tigt und  das  Kupfer  dann  durch  Khodankalium  gelallt.  Die  Fällung  de* 
Palladiums  durch  Cyanquecksilber  ist  nicht  genau. 

(Ann.  Cta.  Pharm.  140,  141) 


Ueber  einige  Bestandteile  des  Emser  Mineralwassers     Von  Pr 

V.  Wartha.  Nach  des  Verf.'s  Versuchen  enthält  das  Emser  Mineralwas- 
ser Cäsium  und  Rubidium  in  verhältnissinässig  beträchtlicher  Menge,  aber 
kein  Thallium.  Um  Rubidium  Und  Cäsium  vom  Kalium  zu  trennen,  worden 
die  Platinverbindungen  durch  Erhitzen  in  Wasserstoff  zersetzt,  die  Chloride 
mit  Wasser  ausgezogen,  kaustisch  gemacht  und  die  Oxyde  in  eine  heisse 
.  concentrirte  Lösung  von  Ammoniakalann  eingetragen.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirte  sofort  ein  Gemenge  von  Rubidium-  und  Cäsiumalaun,  das  nach 
einmaligem  Urakrystallisiren  keine  Spur  von  Kalium  mehr  enthielt.  Diese 
Alaune  eignen  sich  ganz  besonders  zu  speetralanaly tischen  Untersuchungen: 
sie  geben  sehr  glänzende  und  nur  langsam  verschwindende  Linien.  Aas 
einem  Liter  des  so  weit  eingedampften  Wassers,  dass  die  Lau^e  bei  mas- 
siger Abkühlung  theilweise  krystalliniseh  erstarrte,  konnten  diese  Alaune 
in  völlig  reinem  Zustaude  erhalten  werden.      (Journ.  pr.  Chem.  99,  90.». 


Ueber  die  Constitution  des  Topases.  Von  G.  Stade ler.  Die  vom 
Rammeisberg  für  den  Topas  angegebene  Formel  (AIjFU  SiPli»4-5(AbO». 
SiOs)  verlangt  17,5  Proc.  Fluor.  Bei  den  meisten  Analysen  wurde  aber  ein 
wesentlich  höherer  Fluorgehalt  gefunden.  Die  Methonen  zur  Bestimmung 
des  Fluors  in  Mineralien,  die  man  zu  diesem  Zwecke  mit  kohlensauren  Al- 
kalien aufschliessen  muss,  liefern  gewöhnlich  einen  zu  kleinen  Fluorgvhait 
und  nach  directen  Versuchen  des  Verf.'s  liegt  der  Grund  dieser  Erschei- 
nung in  der  Flüchtigkeit  der  Fluoralkalien.  (0,7556  Grm.  NaFl  verlöre*, 
im  offenen  Platintiegel  geglüht,  in  5  Minuten  2.5  Proc.  an  Gewicht,  1,9026 
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Grro.  KF1  in  l5Miuuten  auf  dem  Gasgebläse  9  Proc.  i  Die  beim  Aufschlies- 
sen  entweichende  Kohlensäure  befördert  natürlich  noch  das  Verflüchtigen 
der  Fluoralkalien.  Diese  Verlustquellen  bei  der  Bestimmung  des  Fluors 
flihrten  den  Verf.  zu  der  Ansicht,  die  höchste  gefundene  Fluormenge  komme 
der  Wahrheit  am  nächsten.  Das  ist  nach  Jiam  mel  sberg's  Analysen 
19,62  Proc.  Führt  man  diesen  Fluorgehalt  in  Ramme  Isberg's  Daten  ein, 
so  kommt  man  zu  dem  einfachen  atomistischen  Verh'iltniss  der  Bcstaud- 
theile:  SiAlsFIO».  Der  Topas  liefert  nun  beim  Krhitzen  Pluo'rsilicium ,  es 
muss  daher  in  diesem  Mineral  eine  Alumitiiumverbindung  der  Kieselfluor- 
wasserstoff&äure  enthalten  sein  Wenn  aber  Si  — •  14  gesetzt  wird,  so  ent- 
hält die  KieselfluorwasseMoflsäure  3FI,  um  also  aus  dem  obigen  Verhältnisse 
eine  rationelle  Formel  abzuleiten,  muss  man  es  mit  3  multipliciren.  ShAl« 
FlsOi«  giebt  aber  die  Formel  2(AU03.SiO*)  -f  (AbO*)Fl.$iFls  oder,  wenn 

0=  16  und  Si=-28:  2<Af^{e»  +  ^j^}-   Der  Verf.  betrachtet  so  den  • 

Topas  als  ein  Doppelsalz  von  Fluorkicselaluminyl  (A10  -»  d.  einatomige 
Aluminyl)  mit  kieselsaurer  Thonerde.  —  Der  Topas  verliert  beim  Glühen 
alles  Fluorsilicium,  aber  es  bleibt  kein  Fluoraluminyl  zurück,  da  dieses  offen- 
bar durch  Wasserdampf  unter  Flusssäureentwicklung  in  Thonerde  verwan- 
delt wird.  So  giebt  der  Verf.  für  die  Zersetzung  des  Topases  beim  Glühen 
die  Gleichung: 

o    Si0U    .    SiFlil      „>A      SiFUI  ,9    Si02)A,  AlOIA 

Danach  berechnet  sich  der  Glühverlust  auf  22,9  Proc.  und  davon  müssen 
89,9  Proc.  als  Fluor  in  Rechnung  gebracht  werden.  Direct  gefunden  wurde 
ein  Glühverlust  von  22.98—23.03  Proc.  Daraus  berechnet  sich  der  Fluor- 
gehalt im  Durchschnitt  zu  20.68  Proc.  Die  Formel  des  Verf.  verlangt  20,58 
Proc.  Fluor.  In  einer  Tabelle  wird  auch  f»ir  die  übrigen  Bestandteile  die 
Uebereinstimmung  der  nach  der  Formel  des  Verf.  berechneten  mit  den 
direct  gefundenen  Werthen  gezeigt 

Am  Schlüsse  bemerkt  der  Verf.  noch,  dass  die  von  H.  Schiff  ange- 
gebene Formel  <Aif>Jü}^«  7»45  Proc-  F1  *"r  den  Topas  verlangt,  also  ent- 

Fli 

schieden  nicht  richtig  ist.  (Journ.  pr.  Chem.  99,  65.» 


TJeber  die  Zusammensetzung  des  Lievrits  nebst  Bemerkungen  über 
die  Formeln  der  Silicate.  Von  G.  Stüde) er.  Die  geringe  Uebereiu- 
sthmuung  der  bistier  veröffentlichten  Analysen  des  Lievrits  veranlassten  den 
Verf.  sorgfältige  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals 
vorzunehmen.  Aus  den  gut  unter  sich  stimmenden  Analysen  wird  zunächst 
gefolgert,  dass  der  Ltevrit  ein  wasserhaltiges  Silicat  ist  und  dann  leitet 
sich  Mir  denselben  die  rationelle  Formel  ab: 

Nach  der  ersten  Schreibweise  kommen  auf  1  Atom  Si0  immer  4  Atome 
Metall  oder  einatomige  Radicale.   Dieses  Verhältnis»  von  Säure  zu  Base 

SiO  I 

kommt  in  vielen  Silicaten  vor  und  auch  der  Aether  4gj|  10»  entspricht 

demselben.  In  noch  grösserer  Aussdehnung  kommt  ein  anderes  Verhältniss 
von  Säure  zur  Basis  vor,  nämlich  in  der  Silicatengruppe,  welcher  der  Woll- 

astonit  angehört.  Auch  fdr  diese  Gruppe  giebt  es  einen  Aether  2CaH»(^** 


Aus  letzterem  entsteht  durch  Wasseraufnahrae  das  unlösliche  Hydrat 
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dem  ersten  Aether  scheint  kein  Hydrat  in  fester  Form  zu  entsprechen,  der 
Verf.  ist  aber  der  Ansicht,  dass  das  Hydrat  mit  4  Atomen  Wasserstoff 
das  lösliche  Kieselsäurehydrat  sei.  Das  lösliche  Hydrat  wird  nun  als  «-Si- 
liciumsäure,  das  unlösliche  als  ^-Siliciumsäure  bezeichnet  und  der  Verf. 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  diese  beiden  Säuren  in  demselben  Verhält- 
niss  zu  einander  stehen  wie  Phosphorsäure  und  Metaphosphorsäure : 

P£}o,  -  lue  _  fl]  »,  nna  s>»)*,  -  b*  - 

Die  Analogie  zwischen  Phosphorpiiure  und  Kieselsäure  ist  aber  noch  weiter 
zu  verfolgen.   Wie  von  der  Phosphorsäure  die  a-Paraphosphorsäure  und 

0-Paraphosphorsäure1)  sich  ableiten,   2  jJHOa  —  H0i  =      H>|^*  un(* 

2Pj^|Os  —  H«e  «  2Pr£|e4»  80  ,eiten  8ich  von  der  Siliciumsäure  eine 
Reihe  von  Polysiliciumsäuren  ab,  die  schon  WUrtz  und  Weltzien  näher 
beschrieben  haben,  die  aber  der  Verf.  folgendermaassen  betrachtet:  Aus 
der  a-Siliciumsäure  entsteht  durch  Aneinanderlagerung  von  2  Kieselsäure- 
moleclllen  unter  Austritt  von  Wasser  eine  Reihe  von  Disiliciumsäuren : 

2Sij£}03  —  Hu^  -2S'^W»  —  «-Disiliciumsäure,  daraus  wird2Si^io. 

—  /J-Disiliciumsäure  und  endlich      Ha>Oa  =  y-Disiliciurasaure.  Unter 

denselben  Verhältnissen  entstehen  durch  Aneinanderlagerung  von  3  Kiesel- 
säuremolecülen  Trisiliciumsäuren  und  zwar      ß-,  y-,  tf-Tri^ilieiumaiiure  von 

Ub}07  bis     Ha}^2'   ^ennucn  bilden  sich  Tetrasiliciumsäure ,  Octosili- 

ciumsäure  u.  s.  w.  Der  Verf.  glaubt  aber  für  die  natürlichen  Silicate  nicht 
mehr  als  Tetrasiliciumsäure  nothwendig  annehmen  zu  müssen.  In  einer 
Reihe  vou  Beispielen  zeigt  der  Verf.  wie  die  natürlichen  Silicate  von  diesen 

QjAI 

Hydraten  sich  ableiten  und  giebt  z.  B.  dem  Lievrit  die  Formel:  + 

Caa(Fef  Jfl}^*»  er  hä,t  ihn  80mit  ^  ein  D°PPe,salz  von  zwei  Silicaten»  die 
sich  von  der  «-Siliciurosäure  ableiten. 

Der  Verf.  hält  diese  Formeln  für  Ubersichtlicher,  als  die  jetzt  in  der 
Mineralchemie  gebräuchlichen,  er  glaubt  denselben  noch  einen  Vorzug  vor 
den  Formeln  von  Weltzien  und  Würtz  geben  zu  müssen.  Dadurch, 
dass  er  nicht,  wie  diese,  den  Wasserstoff  des  Hydrats  ersetzt  durch  Metalle 
je  nach  der  Atomigkeit  derselben,  sondern  vielmehr  als  Radicale  der  Mon- 
oxyde  einatomige  Metalle,  als  Radicale  der  Sesquioxvde  aber  einatomige 
sauerstoffhaltige  Oombinationen  für  den  Wasserstoff  des  Hydrats  einführt, 
meint  er  der  Willkür,  namentlich  in  der  Verthcilung  der  Säure  auf  Mon- 
oxyde  und  Sescmioxyde ,  weniger  Spielraum  zu  lassen.  Die  sauerstoffhal- 
tigen Radicale  in  den  Sesquioxydcn ,  die  schon  Peligot  vor  25  Jahren 
vorgeschlagen  hat,  hält  der  Verf.  besonders  dadurch  für  berechtigt,  dass 
die  -  Sesquioxyde  einen  entschieden  mehr  sauren  als  basischen  Character 
haben  und  dass  man  daher  in  ihnen,  wie  in  Sauerstoffsäuren,  Radicale  an- 
nehmen müsse  Solche  Radicale  siud  Aluminyl  Al##  Fenryl  FoO,  Manga- 
nvl  >fnO  u.  s.  w.  Auch  in  den  Sesquioxydhydratcn  und  den  sich  davon 
ableitenden  Mineralien  glaubt  der  Verf.  diese  Radicale  mit  Vortheil  anwen- 
den zu  können.   Dem  einen  Hydrat  von  der  allgemeinen  Formel  R2O3.HO 

oder   **hJ*>  entsprechen  z.  B.  —  Diaspor;  AjJ[g}^  =  Spinell; 

l)  a-Paraphosphorsäurc  ist  die  sogenannte  Pyrophosphorsäure ,  ^-Paraphos- 
phorsäurc  aber  eine  polyraere  Modißcation  der  Metaphosphorsäure,  duroh  deren 
Annahme  der  Verf.  die  Verschiedenheit  der  metaphosphoreauren  Salxc  erklären  will. 
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^Fej^  5=8  M»?0^8611;  a!S|^  ~*  Komid  n-  *•  w-  Dem  anderen  Hydrat 
R*0a.3H0  oder  ^J^»  entspricht  Eisenoxydhydrat  F  h^O?  u.  s.  w.  Die 

beiden  Hydrate  der  Sesqnioxyde  verhalten  sich  zu  einander  wie  die  «-  und 
/9-Siliciumsäure. 

Am  Schlüsse  der  Abhandlung  giebt  der  Verf.  kurz  an,  wie  man  die 
Formeln  der  Silicate  nach  alter  Schreibweise  in  die  seinigen  umwandeln  kann. 

(Journ.  pr.  Chem.  99,  70.) 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Farbstoffs  im  Blute  durch 
das  Spectrum.  Von  Dr.  W.  Preyer.  Bisher  bestimmte  man  den  Gehalt 
des  Blutes  an  Hämoglobin  (Hämatokrystallin,  Hämatoglobulin)  entweder  aus 
der  Quantität  des  Eisens  im  Blut,  oder  aus  der  Intensität  der  Farbe  des 
Blutes  nach  Verdünnung  mit  Wasser.  Nach  Hervorhebung  der  Mängel 
dieser  Methoden  theilt  Verf.  die  von  ihm  angewandte  Methode  mit.  Die- 
selbe beruht  darauf,  dass  concentrirte  Hämaglobinlösungen  in  einer  gewissen 
FlUssigkeitsschicht  auch  bei  starker  Beleuchtung  für  alle  Strahlen,  mit  Aus- 
nahme der  rochen,  undurchgängig  sind,  während  weniger  concentrirte  Lö- 
sungen in  derselben  Schicht  neben  Roth  und  Orange  namentlich  einen  Theil 
des  Grün  unabsorbirt  lassen.  Verdünnt  man  daher  eine  abgemessene  Blut- 
menge vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates  so  lange  mit  Wasser,  bis  im 
Spectrum  Grtin  auftritt,  so  kann  man,  wenn  ein  Air  allemal  der  Gehalt  einer 
Hitmoglobinlösung,  die  gerade  Grün  unter  denselben  Bedingungen  durch- 
lässt,  bestimmt  worden  ist,  mit  Leichtigkeit  den  Procentgehalt  jedes  Blutes 
an  Hämoglobin  finden.  Ist  K  der  Gehalt  der  Hämoglobinlösung,  w  das 
zugesetzte  Wasservolum,  b  das  abgemessene  Blutvolum,  so  ist  der  Procent- 
gehalt x  des  Blutes  an  Hämoglobin :   x  —  K  &  +  b>  t  0^er  wenn  D  =  0,500 

Cc  x  —  K  (1  +  2  w). 

Man  braucht,  um  diese  Methode  zu  handhaben:  1.  einen  Bunsen-Kirch- 
h  off  sehen  Spectralapparat  ohne  Scala;  2.  eine  fein  graduirte,  genau  cali- 
brirte  Bürette  und  eben  solche  Pipette,  welche  in  '/>«>  Cc.  ^etheilt  sind, 
oder  wenigstens  */ioo  mit  Sicherheit  zu  schätzen  gestatten;  3.  eine  constante 
Lichtquelle. 

Ausserdem  muss  man  ein  für  allemal  K  experimentell  bestimmen.  Dies 
geschieht,  indem  man  sich  aus  noch  feuchtem  umkrystallisirten  Hämoglobin 
eine  Lösung  darstellt,  welche  für  einen  bestimmten  Spectralapparat,  eine 
bestimmte  Lichtquelle,  eine  bestimmte  unveränderliche  Flüssiglceitsschicht 
(1  Cm.i,  eine  bestimmte  unveränderliche  Entfernung  von  dem  stets  gleich 
grossen  Spalte  im  Spectrum  gerade  Grün  (zwischen  den  Fraunhofer  sehen 
Linien  E  und  F  in  der  Gegend  von  b)  auftreten  lässt,  so  zwar,  dass  durch 
die  geringste  Erhöhung  der  Concentration  dieses  Grtin  ausgelöscht  wird 
und  durch  die  geringste  Verminderung  derselben  der  grüne  Streifen  an 
Intensität  und  Breite  gewinnt  —  Ist  K  durch  Trocknen  der  Lösung  Uber 
Schwefelsäure  im  luftverdünnten  Raum,  Trocknen  bei  100°  und  Wägen  des 
Rückstandes  genau  bestimmt,  so  hat  man  nur  dafür  zu  sorgen,  dass  bei 
jedem  einzelnen  Versuche  nichts  verändert  werde.  Die  durchstrahlte  FlUs- 
sigkeitsschicht, die  Weite  des  Spaltes,  die  Entfernung  der  unveränderlichen 
Lichtquelle  und  des  Hämatinometers  vom  Spalte,  die  Stellung  des  Prismas 
müssen  constant  bei  jedem  Versuche  sich  gleich  bleiben.  Verf.  benutzt  als 
Lichtquelle  eine  sehr  gleichraässige  PetroleurofUamme,  und  operirt  in  einem 
Räume,  in  welchem  diese  die  einzige  Lichtquelle  ist. 

Das  zu  untersuchende  Blut  muss  frisch  und  anhaltend  mit  atmosphä- 
rischer Luft  geschüttelt  und  geschlagen  sein.  Alle  bisherigen  Erfahrungen 
sprechen  dafür,  dass  durch  Schladen  alles  Hämoglobin  mit  Sauerstoff  ge- 
sättigt werde.  Selbst  wenn  dies  nicht  der  Fall  wäre,  so  wäre  dadurch  wahr- 
scheinlich kein  Fehler  bedingt,  da  auch  das  sauerstofffreie  Hämoglobin  die 
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grünen  Strahlen  von  der  Brechbarkeit  b  durchlässt.  (Janz  sicher  kann  man 
»ich  stellen  durch  Sättigen  des  Blutes  mit  Kohlenoxyd,  was  ausserdem  die 
Haltbarkeit  desselben  befördert.  Das  Blut  darf  nicht  filrrirt  werden,  weil 
das  Fibrin  bedeutende  Mengen  von  Blutfarbstoff  zurückhält.  Vor  dem  Ab- 
messen jeder  Probe  muss  durch  Umrühren  der  Zutritt  der  Luft  erleichtert 
und  ein  Sinken  der  Blutkörperchen  verhindert  werden. 

.  Bei  der  Ausführung  eines  Versuches  verfährt  Verf  in  folgender  Weise: 
Mit  einer  irr  1  «oo  Cc.  gethvilten  Pipette,  welche  noch  1 1000  Ce.  zn  schätzen 
gestattet,  wird  eine  geringe  Menge  des  zu  untersuchenden  Blutes  in  ein 
(ilasgetass  mit  planparalellen ,  genau  1  Cm.  von  einander  entfernten  Wan- 
dungen, ein  sogenanntes  Hämatinometer,  gebracht.  Dann  lässt  Verf.  au* 
einer  in  V«°  Cc-  getheilten  Bürette,  d  e  noch  '/ioo  Cc.  zu  schätzen  pestattet, 
Wasser  zufiiesseu,  bis  im  Spectrum  Grün  auftritt.  Während  des  Zufliegen* 
von  Wasser  muss  fortwährend  umgerührt  werden,  damit  die  Blutkörperchen 
sich  lösen,  und  die  Flüssigkeit  homogen  und  vollkommen  durchsichtig-  werde. 
Der  Procentgehalt  von  Hämoglobin  ergiebt  sich  aus  dem  angewandten  Blut- 
volum, dein  verbrauchten  Wasservolum  und  der  Grösse  K  nach  oben  ange- 
führter Gleichung*    Verf.  findet  K  —  0.8  Proc 

Die  wesentlichsten  Resultate  einiger  Versuche  des  Verf.  enthält  fol- 
gende Tabelle: 


Yersuchsthier 

In  ioo  Cc  Blut 
Hämoglobin 
in  Gm. 

In  Imi  Cc  Blnt 
Eisen 
in  ünn. 

13,29 

0,055S2 

11,22 

0,047  1 2 

13.65 

0.05733 

4.  Kulb  (10  Tage  alt)  +  

10,42 

0,04375 

5.  Schwein  (8  Monate  alt)  f  .... 

14.36 

0.06O31 

8.85 

0,037 1 7 

7.  Junger,  nicht  ausgewachsener  Hase  f 

9,02 

0,037  SS 

8.                      desgl.  + 

9,33 

0.039 18 

9.                      desgl.  * 

9.84 

0,04134 

10.  Junge,  nicht  ausgewachsene  Ente  * 

9,29 

0,03902 

f  bedeutet  männliches,  *  weibliches . Thier.  —  Der  in  der  Tabelle 
angeführte  Eisengehalt  ist  aus  dem  IJämoglobingehalt  abgeleitet  durch  Mul- 
tiplication  mito,0042,  indem  nach  übereinstimmenden  Versuchen  von  Hoppe- 
Seyler,  C.  Schmidt  und  dem  Verf.  das  Hämoglobin  0.42  Proc.  Eisea 
enthält.  -  Fast  alle  Werthe  sind  Mittelwerthe  aus  mehreren,  meist  iünf 
Beobachtungen.  Die  angewandte  Blutmenge  betrug  fast  in  allen  Fallen 
0,5—0,8  Cc. 

Eine  Zusammenstellung  der  nach  des  Verf 's  Methode  erhaltenen  Werthe 
mit  den  nach  andern  Methoden,  namentlich  durch  Bestimmung  des  Eisen- 
gehaltes erhaltenen  Resultate,  zeigt,  dass  die  aus  dem  Eisengehalte  sich 
ergebenden  Werthe  sämmtlich  »mit  Ausnahme  eines  einzigen,  auf  einem  zwei- 
-  felhaften  Versuche  beruhenden)  um  ein  Weniges  geringer  ausfallen,  als  die 
nach  des  Verf 's  Methode  erhaltenen.  Verf.  zieht  daraus  den  Schluss,  dass 
das  Hämoglobin  jedenfalls  der  einzige  Eisen  enthaltende  Bestandtheü  des 
Blutes  sei,  vorausgesetzt,  dass  der  Eisengehalt  desselben  bei  allen  Sorten 
von  Blut  0,42  Proc  beträgt;  letzteres  ist  wahrscheinlich,  da  Hoppe-Ser- 
ie r  für  Menschen-,  Ochsen-  und  Uundeblut  0,42,  für  Gänseblut  0,413  Pro- 
cent fand. 

Das  Verfahren  des  Verf.'s  wird  auch  zur  quantitativen  Bestimmung 
anderer  Farbstoffe,  z.  B.  des  Anilinroth  benutzt  werden  können. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  187.) 
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Unterscheidung  von  Arsen  und  Antimonwasserstoff.  Von  D  ra- 
ge ndor  ff.  Leitet  man  Arcen  Wasserstoff  durch  ein  mit  Kalistilcken  gefüll- 
tes Rohr,  so  wird  er  nicht  zersetzt.  Antimon  Wasserstoff  aber  verliert  da- 
durch seinen  ganzen  Antimongehalt,  indem  das  Kaliumhydrat  sich  mit  einer 
metallgläuzenden  Schicht  bedeckt.  Man  kann  so  Wasserstoffgas,  das  Arsen 
und  Antimon  Wasserstoff  enthält,  den  letzten  vollständig  entziehen,  wenn 
mau  das  Gemisch  durch  eine  Rühre  leitet,  die  eine  3—4  Zoll  lange  Schicht 
von  Kaliumhydrat  enthält.  Der  Verf.  hält  die  sich  dabei  bildende  metall- 
glünzende  Antimonverbindung  für  Antimonkalium.  Der  Luft  ausgesetzt 
wird  die  Verbindung  rasch  zerstört,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  anti- 
rnonsaurein  Kalium.  (Z.  analvt.  Chem  5.  200.  aus  „Materialien  zur 

gerichtlich-chem.  Analyse",  S.  34.) 


Benutzung  der  Flusssäure  zur  Sodafabrication   Von  W  a  1 1  e  r  W  e  I  - 

don.  Chlornatrium  und  Alagnesiunisulfat  werden  unter  Zusatz  von  wenig- 
stens einem  Atom  Wasser  gemischt  und  erhitzt.  Es  resultirt  Glaubersalz, 
Magnesia  und  Salzsäure  Das  so  erhaltene  Natriumsulfat  wird  mit  Fluss- 
säure behaudelt ,  wodurch  Natriumbisultat  entsteht  unter  Abscheidung  von 
Fluornatrium.  letzteres  wird  mit  der  vorhin  erhaltenen  Magnesia  zusam- 
*  mengebracht,  es  resultirt  Aetznatron  und  Fluormagnesium.  Das  Fluor- 
magnesium wird  endlich  wieder  durch  das  vorhin  entstandene  Narriumbi- 
sulfat  zersetzt  und  so  die  Verbindungen  regenerirt,  welche  nöthig  sind  zur 
Verarbeitung  einer  neuen  Menge  Chlornatrium. 

(Dingl.  J.  182,  228  aus  dem  iMechanics  Magazine.  Sept  1866,  150.) 


Eisenanalyse.  Von  Dr.  A.  Bagh.  Die  Analyse  eines  Rohstahleisens 
von  den  KurhesHschen  Eisenwerken  zu  Biber,  das  sich  bei  der  Fabrikation 
der  Gussstahlkanonen  besonders  bewährt  hat,  ergab  folgende  Zusammen- 
setzung: 87,907  Fe,  6,555  Mn,  3,758  0.  0,578  P,  0,197  Si.  0.171  8.  0,127  Ca. 
0,120  Cu,  0,118  As.  (»,052  Mg.  0,027  Sb,  ferner  Spuren  vonAg,  Pb  und  Bi 
und  ein  wenig  Schlacke,  zus.  =  100,00. 

Die  Auflösung  des  Eisens  geschah  durch  Electrolyse  von  Salzsäure,  in 
welcher  das  Eisenstück  den  positiven ,  eine  Platinplatte  den  negativen  Pol 
bildete.  Auf  dieser  schlug  sich  Kupfer,  nebst  Spuren  von  Pb,  Ag  und  Bi, 
welche  letztere  durch  Flammenreactionen  (Bunsen,Ann  Ch.  Pharm.  138, 3) 
erkaunt  wurden,  nieder.  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  180.) 


UmwaJndung  des  Propylenoxyds  in  Aceton.  Von  E.Linnemann. 
Verf.  hat  aus  Propylenoxyd  durch  Natriumamalgam  Isopropylalkohol ,  aus 
diesem  Isopropyljodür,  sowie  durch  Oxydation  Aceton  erhalten.  Die  ge- 
nannten Körper  wurden  als  solche  an  ihren  Eigenschaften  und  Siedepuncten 
erkannt,  das  Isopropyljodür  auch  durch  eine  Jodbestimmung,  „welche  be- 
friedigende Resultate  lieferte".  Verf.  behält  eich  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung von  Brom  und  von  unterchloriger  Säure  auf  Propylenoxyd  vor. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  178.) 


Wir  wollen  nicht  unterlassen  hier  auf  die  vortreffliche  und  höchst  aus- 
führlich gehaltene  3  und  letzte  Lieferung  des  2.  Bandes  von  Aug.  Ke- 
kul£'s  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  aufmerksam  zu  machen. 

Berichtigung.  —  Im  23.  Heft  dieser  Zeitschrift  Seite  708  in  der  erstea 
Zeile  ist  durch  Versehen  des  Setzers  etwas  ausgelassen  und  dadurch  die 
von  mir  gemachte  Note  Ii  völlig  unverständlich  geworden.  Es  muss  an 
der  angeführten  Stelle  heissen:  4.  eine  kleine  Quantität  eines  krystallisi- 
renden  gegen  270°  siedenden  Kohlenwasserstoffs,  welcher  keine  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  eingeht  und  eine  grössere  Quantität  eines  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoffs (Dibenzyl  und  ein  Isomeres?).  F. 
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Berichtigungen. 
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Abietcn  (rt,  /*  0  Abietensaure. 

(Hydrabietensiiure).  Maly.  33. 

Abkühlung  d. Metallmischungen.P/if/>- 
Kon.  3S3:  von  Glaubersalzlosungen. 
IAndig.  446, 

Acaroidharz.  Hlasiwete u.  Barth. 388 . 

Acetaldehyd  u.  schweflig«.  Anilin. 
Schiff.  674. 

Aceto  n  bildung  a.  Broropropylen  u.  on- 
terehloriger  Säure  od.  Ossigs.  Quecksil- 
ber. Aceton  u.  Brorophosphor.  Linne- 
mann. 266  ;  (Methyl- ,  Aethyl,  Dime- 
thyl-,  Diäthyl-).  Frankland  u.  Duppa. 
270;  a.  Aloß.  Rcmbold.  319 ;  u.  schwef- 
lig*. Anilin.  Schiff.  675;  a.  Propylen- 
oxyd.  Linnemann.  759. 

Acetylen bildung  bei  unvollst.  Ver- 
brennung. Berthelot.  159;  Acetylcn- 
Kupfer,  (-silber-)  -chlorid  u.  oxychlo- 
rid,  -bromid  und  oxybromid,  -jodid, 
-oxyjodid,  -oxyeyanid  u.  basisch  schwef- 
ligsaures Saiz,  Berthelot.  168;  aus 
Aethylidcnchlorür  mit  Na.  Tollens. 
188 ;  seine  Verbindbarkeit.  Berthelot. 
189;  -Abkömmlinge  | Verbindung  m.  Na 
u.  Kai.  Berthelot.  214:  und  Allvlen 
(Metallchloridverb.).  Berthelot.  240; 
Bildung  durch  d.  electr.  Funken.  Ber- 
thelot. 252;  Ueberf.  in  Call«  u.  f'-  Hi 
mit  II  und  Platinschwarz,  de  Wilde 
253 ;  u.  Kupferchlorür  u.  Schwefels. 
Chromoxydul.  Berthelot.  253  ;  (Mercur- 
acetyloxyd).  Bertheint.  320;  -Zer- 
setzung d.  Hitze  in  II,  Galla,  Calln, 
Styrol,  Metastyrol;  -Verbindungen  mit 
Aethylen ,  Benzol ,  Naphtalin.  Ber- 
thelot 337;  -Bildung.  Leod.  349; 
-Kohlenwasserstoffe.  Schorlemmer.  574 ; 
in  Benzol  u.  seine  Polymere  verw.  Ber- 
thelot. 660 ;  V  Aethylen  u  eleotrische 
Punken.  'de  Wilde.  735. 

Acety  1-Valeryl-chlorür  (Phenylacetamid, 
Phenylbenzamid)  u.  Phosphortrichlorid 
n.  Anilin,  Toluidin,  Naphtvlamin,  Di- 
phenylamin.  Hofmann.  163;  -Kiesel- 
säureather.  Friedet  u.  Grafts.  078. 
Zeitschr.  f.  Chemie.  'J.  Jahrg.  . 


A  c  r  o  1  e  T  n  u.  Acrylsänro  a.  Leinöl.  Mul- 
der. 454;  u.  schwefligsaures  Anilin. 

Schiff.  675. 
Acryfharz.    Hlasiwete  u.  Barth.  389; 

-Sliure  d.  Destill,  a.  milchs.  Ca.  Claus. 

93;  aus  Leinöl.  Mulder.  454. 
A  c  p  f  etl  s  ü  are'a.  Gerbersumoch.Äei'/wcA. 

221;  u.  Na.  Kämmerer.  712. 
Aepfelträbertheer.  Tissandier.  476. 
Aeschvnitanalyse.  Hermann.  404. 
Aethvl-,  Metbvl-alkohol,  NHa  u.  PaO» 

od.  Na  u.  ei-',  J-NHi.  Weiteten.  29. 
Aethylamin  u. Acthylenamine  u.  Phos- 

phormolybdiinsfturcn.    Debray.  478; 

aminoxydation.  Wanklyn  u.  Chupman. 

568;  Darstellung.    Wanklyn  u.  Chap- 

man.  749 

Acthylammonium-  (Tetra  u.  Tri) 
chloridchlorjod.  Tilden.  350. 

Aethylamyl  ä t he rv a  1  e r al.  Ord- 
ner. 465. 

Aethylamylhydroxalsäure    #  und 

-Uthor.  Frankland  u.  Duppa.  491. 
Aethvl-  u.  Diäthyl-anilin  n.  Aldehvde. 

Schiff.  675. 
Aethyl-,  Aethvlbrom-,  Diäthvl-benzol. 

Fittig.  358. 
Aethyldiessigsaure.  Geuther.  6. 
Acthyldioxysulfocarbonat  aus 

xanthogens.   Ka    und  SalpotorsHurc. 

Kupfer.  67. 
Aethyldivalcriansäurc.  Greiner. 

464. 

Aethylen  u.  Essigsäure-Chlor  (Glycol- 
chloraeetin).  Srhätzenberger  u.  Lipp- 
mann. 51;  Aethylen  a.  Aethylidenchlo- 
rttr  mit  Na.  Tollen».  188;  u.  Kupfcr- 
ohlorür.  Berthelot.  253;  u.  Aethylen- 
wasserstoffzersetzung  durch  Hitze  u. 
Verbindung  v.  Aethylen  mit  Acetylen 
u.  Benzol  (?).  Berthelot  337;  u.  Pro- 
pylen  aus  Jodallyl.  Oppenheim.  339; 
-Oxydation.  Truchot.  542 ;  u.  Benzol. 
Berthelot.  708.  719;  u.  Acetylen.  dt 
Wilde.  735. 

Aethylendiathylsulfin-,  Diäthy- 

49 
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lensulfin  -  Methyldiäthylsulfin  -  Platin- 
chlorid. Dehn.  49, 

Aethenyl diphenyldiamin.  Aethenyldi- 
toluvl-;  -naphtyl-  diumin.  Hofmann. 
162*;  Aethenyltri£ienyldiamin.  Hof- 
mann.  164. 

A  e  t  h  y  1-Hexyläther.  Schorlemmer.  606, 

AethylidenchlorUr  und  Natrium 
(Zink  u.  Kupfer).  Tollen«  l&S. 

Aethylidenbasen  u.  Eisencyanid. 

Schiff,  m 

AethyljodUr  und  Oxalamyläther  und 
Zink.  Frankland  u.  Duppa.  4Ü& 

A  e  th  y  1-Kieselsäurcätherchlorido.  Frie- 
det u.  Craßs.  filk 

Aethylparaoxybenzoesäure.  Aa- 

denburg  u.  .FT/z.  434. 
Aethylschweflige  Säure.  Wischin. 

Aethylwasserstoff-u.  Aetbylen-Bil- 
dung  aus  Acetvlen  u.  H  u.  Platin- 
schwarz,  de  Wilde.  25JL 

Albumin  u.  Campher.  Monoyer.  4JLL 

Aldehyde  u.  Alkohole.  Kolbe.  119. 

Aldehydharz.  Hlnsiwetz  u  ßar/A.  399. 

Alizarindarst.  H  W/ace  Joung.  Uli 
aus  Purpurin.  Bolley- 

Alka  Ii  abscheid  ung  aus  d.  Silicaten  d. 
Chlorcalcium  u.  Kalk.  Fellenberg.  379; 
Alkalimetallreapenz  (Phosphormolyh- 
dänsäure).  Debray.  478;  Alkalien,  ihr 
Einflusa  auf  die  Zuckerpolarisation. 
Sostmann.  480- 

Alkaloid  der  Zuckerrübe.  Scheibler. 
270;  d.  Chinarinde.  Z?ur^.  435;  Al- 
kaloidnachwcisung  Mioner.  HS ;  i>ra- 
gendorff.  478. 

Alkohole  u.  Phosph<irchlorur.  .W«n- 
schutkin.  65_i  und  Aldehyde.  A'otf»« 
t!8;  Jodäthyl  u.  P.  CVirrtw.  1 55 : 
Holzgeistnachweisung  im  Alkoh.  Miller. 
tut ;  Alkohole,  Acetono,  Kohlen  Wasser- 
stoffe u.  electr.  Funkeu.  de  Wilde.  735. 

Alkoholradicaloxydation.  7Vu- 

A  1 1  a  n  t  o  i  n  u.  Hydantoinsre.  Baeyer.  hZL 

Allox  antin  d.  freiw.  Zcra.  d.  Alloxan 
erhalten.  Otto.  107. 

Allyläther  (ameisens.l.   Tollen*.  5_Uv 

Allyläthyläthor.  Oppenheim.  573. 

Allylchlorid  lAUyljodid  geglüht >,  Al- 
lyi-athyluther.  Oppenheim.  33JL 

Allylen-Kupferoblorl»r.  ßerthelot.  1  fiS ; 
-Abkömmlinge,  ßerthelot.  215;  Me- 
tallchloridverb ßerthelot.  240;  und 
•  Kupferchlorllr  u. schwefelsaure*  Chrom- 
nxydul.  ßerth  lot  253_ 

A 1 1  y  1  j  o  d  U  r.   Oppenheim.  33S ;  Erlen- 


meyer. 558. 

Allyloxyd  t.  Wertheim  nicht  vorhan- 
den. Ludwig.  356. 

Aloisol.  Rembold.  319. 

Alphatoluylsäure  (Chlor-).  Neuhof. 

Qhhs 

Alpha  x  vlylsä.ure.    Vollrath  a.  Beil- 
stein, m 
Amalgame.  P/ei7  u.  Leffmann.  5  12 
Amalgamirung  v.  Zn.  Gibson.  6_L 
Ameisensäure.  Joffm.  95j  u.  Essig- 
säure aus  Milchsäure.   Dossios.  44^: 
(Fettaä  n  en)  Electrolyse.  Brest  vr.  680. 
Ameiiensäuroäther  u.  Na.  Greiner. 
460 

Araeiiensfture  -  Allyläther.  Tollens. 
518. 

A  m  i  d  o-azobenzol  ( Amidodiphenylimid  >. 

Amidodinaphtylimid  und  Diazo- 
amidonaphtol.  Martins.  137. 

Amidodiphenylimid  a.  salpetriger 
Saure  u.  Anilin  in  der  Wärme  neben 
Phenol.  Marlins  u.  &riW  132;  u. 
Jodätbyl;  o.  Sn  u.  HCl  (Parapheny- 
londiamin).  Martins  u.  Griess.  136; 
aus  Brom  u  Anilin.  KekuU.  fiS9- 

Amidoditoluylimid.  Martins  und 
Griess.  137. 

Ammoniak  mit  Ubermangans.  Ka  zu 
Salpetrigersaure  verb.  WM/er.  28_i  Ä'k- 
tzinsky.  122;  Ammoniak-  und  Salpe- 
tersäuregehalt  der  Pflanzen  bei  rersch. 
Nahrung.  Bosaus,  fifia;  Ammoniak- 
zinkoxyd. Malagnti.  13JL 

Ammoniumamalgam c.  T^eiV  und 
Leffmann.  542. 

Ammonium,  Salpeters  a  Amylalkohol 
u.  salpetr.  Säure.  Bunge-  225 ;  Am- 
moniumsalze, Löslichkeit  zu  isomorph. 
Salz.  Haner.  546 ;  Ammoniumachwe- 
fclcyan.  Glowes.  190- 

A  m  y  gd  alin  bestimmung.  liieckher.  2SL 

Amyläther  (-aalpetripsaureii  u.  Phos- 
pliorsäure;  u.  HJ.  Chapman.  56JL 

Amylalkohol  und  Cntcrsalpetersäure. 
Bunge.  S4;  u.  salpetrige  Säure  Bunge. 
225 ;  zu  Essig«« ur«1  und  Propionsäure 
oxydirt.  Chaptnan.  569. 

A myl  (eyansaurem  Pneudo-.  Wür/r.  27JL 

A  m  yl-Kiesclsäureätherchloride.  Friedet 
u.  CVq/l*.  ßlfi, 

A  m  y  1  e n  (TriamylenbromUr  daraus  Beny- 
len).    Bauer.  185;  u.  Chlor.  Bauer. 

u.  Chlor.     #a«er.  <><>7 ;  -Oxy- 
dation. Truchot.  542, 

Am  ylenoxyd- Silberoxyd-  salpeters. 
Silber  auaAraylensulfur  (I«o?l  u.  sal- 
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peters.  Silber,  (irabowaki.  2U1L 
Amyleusulfür   (Uo-?)  und  Verbin- 
dungen a.  03*  u.  Zn(GaH.%W.  Gra~ 
bowski.  2hSL 

Amylessigsäure  gleich Oenanthsäure. 
Frankland  u.  Duppa.  273. 

Amylharnstoff  (Pseudo)  u.  Diamy- 
lenharnstoff  (Pseudo-).  Würtz.  '277. 

Amylhydrnxalsäure  und  -äther. 
Frankland  u.  Duppn.  41*1. 

A  ni  y  lj  o  d  u  r ,  Oxaläthyläther  und  Zink. 
Frankland  u.  Duppa.  4  UP. 

Analyse  durch  Lichtbrechung  u.  spc 
Gew.  Landoli.  21 ;  organische.  Raum- 
hauer. A2$u 

A  n  em  o  n in  ab&ch.  Dobraschinski.  157. 

A  neth  ol Schmelzung.  Gernez.  543  ;  La- 
denburg.  73  I 

Anhydride  (n.  Chloride)  n.  Epichlor- 
hydrin.  Trnchot.  fr  13. 

Anhydrit  auf  nassem  Wege  bei  gelinder 
Wärme  dargest.  Hoppe-Segler.  154. 

Anilin  abkbmmlinge.  Müller.  2 ;  u. 
Bromessigäther  (Phenylglvcin).  Mi- 
chaelson  u.  Lippmann,  loj  -Tricblo- 
rid.  Lesimple.  80j  u.  Chlorbenzyl  (?>. 
Fleischer.  105 ;  u.  Toluidin,  Naphtyl- 
amin,  Diphenylamin  u.  Acctyl-,  Yale- 
rylchlorür  (Pheuyl-acet- ,  -benz-amid) 
n.  PCb.  Hofmann,  lül;  -Oxydation. 
Glaser.  308 ;  u  Phosphormolybdän- 
säure.  Debray.  478 ;  u.  iConiin,  Mor- 
phin, Chinin  u.  essigs.  Rosanilin)  u. 
Natriumamalgam.  Pfeil  u.  Ltffmunn. 
512 ;  (gechlortes  «  u.  ß).  Sokolnff.  622 ; 
(Nitro-,  Paranitro-  u.  Parajod-).  Kör- 
ner. 662 ;  schwcflrgs.  u.  Acctaldehyd ; 
u.  Oenanthaldehyd ;  u.  Bittermandelöl; 
u.  Valeraldehyd ;  u.  Acrolein ;  u.  Ace- 
ton. Schiff.  674  ;  u.  Glyoxal ;  u.  Oenan- 
tholbisulfitnatrium ;  u.  schwell.  Saure. 
Schiff.  674;  u.  Brom.  Kekulc.  6S7 ; 
salzsaures  u.  Diazoamidobenzo).  KekuU. 
691. 

Anisalkohol  (Methyl  -  Aniaetvlftther, 
2  lach  oxymethylirtes  Toluol).  Canniz- 
zaro.  171. 

Anisöl  u.  Jodwasserstoff  (Jodmethyl- 
austritt). £rUnmeyer.  431 ;  (Anethol). 
Erlenmeyer  472 ;  Ladenburg  u.  Lever- 
kus.  507 ;  Ladenburg.  731 . 

A  n  i  s  o  1  u.  Jodwasserstoff.  Graebe.  .*>74. 

Anisoliribromid.  Reinecke.  36ß. 

Anissaure  u.  Paraoxyben zoesäure  u. 
Jodruetbyl.  Ladenburg.  325 ;  (Dichlor-, 
Dibrom-)  Anisamid  u.  Brom,  /fei- 
ner!«, üfifi  u.  367 :  -Darstellung.  La- 
denburg  u.  /"V/z.  4J12;  aus  Paraoxy- 


benzoi'säure.  Graebe.  551 ;  übergeführt 
in  Paraoxybenxotfsäure  durch  KHO. 
Barth.  fi50_. 
Anisstearopten.  Hlasiwetz  u.  Barth. 

m 

Anthracen  bilduqg  aus  Chlorbenzyl. 
Limpricht.  280;  Berthelot.  7J1& 

A  nti monjodidjodkalium  u.  Alkaloide. 
Dragendnrff.  478 ;  Antimonnachwei- 
sung  (Lothr  ).  Chapman.  23;  Antimon- 
u.  Arsenwasseratofftrennung.  Dragen- 
dorff.  759;  Antimonoxyd  (2  Arten). 
Terreil.  131. 

Anziehung  der  Grundstoffe.  „4.  u.  P. 
Z)«/)^.  251. 

Apfelbaumwurzelrindebestand- 
t heile.  Rochleder.  M 

A  r  sc  n ige  Säure  u.  Cu  u.  Ag.  Reinsch. 
3*n0. 

A  r  b  e  n  nachweisung  in  der  Salzsäure. 
Houzeau.  382 ;  -Probenempfindlichkeit. 
Franck.  1 58 ;  Arsen-  u.  Antimonwas- 
serstofftrennung. Dragendnrff.  750 ; 
-saures  Eisenoxyduloxyd.  Wittstein.  '2h\\. 

Asafütida..  Hlasiwetz  u.  Barth.  '2\Y\. 

Asche  Sargassum  baeeif.  Corenwin- 
der.  lßJL 

Asparagiu.  Ltrmer.   155 ;  -Säure  im 

Rübensafte.  Scheibler.  27*. 
Asperoiith.  Hermann.  444. 
A  t  o  m  gewichtsbestimmungen  von  Ag,  J, 

Br,  Cl,  N,  Ka,  Na,  Li.    Sias.    522 ; 

-Zahlen,  optische.  Schrauf.  222* 
A  tropin    (u.    Jodäthyl),  Tropasäure, 

Atropasäure ,    Isatropaaäure ,  Tropin. 

Lossen.  397. 
Azelainsäure  u.  Aetzbaryt  (GtH»o>. 

Schorlemmer  u.  L>a/e.  55. 
Axelsäure  a.  Stearolxre.  Overbeck.!  14. 
Azobenzol  d.  Oxyd.  a.  Anilin  erhal- 
ten (Azoxybenzol).  Glaser.  309. 
Axodinaphtyldiamin  a.  Naphtyl- 

amin  u.  salpetriger  Säure  Chapman. 

331. 

Azotolaid  ans  kry stall.  Nitrotoluol. 
Alexeyeff.  269 ;  Azotoluidabkommlinge 
(euHisNsBn).  tPeryo.  12k 

Aroverb.  KekuU.  fiSS, 

Barium  im  Platin.  Kraut.  508;  un- 
tcrschwefelsaures.  »Sfa*.  525 ;  bromsau- 
res. Stas.  539 ;  der  Salze  Loslichkeita- 
Terhält.  zu  isomorph.  Salzen.  Hauer. 
">4H ;  Verunreinigung  der  Salze  d.  Mag- 
nesium. Heuling.  635 ;  u.  (Strontium), 
schwefeis. ,  kohlens. ,  bors. ,  chrom*., 
krystallisirt.  Fremy.  134 ;  Barythydrat 
zur  Verbrennung.  Kreutler.  2AL2, 

Beben olsäure  (Mmmeruca-i.».  Haust- 

19* 
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knecht.  145- 
Beleuchtung  m.  Mg-  od.  Na-Flamme. 

Nickles.  IM. 

Benylen  GisHm  a.  TriamylenbromUr 
u.  essigs.  Ag.  Bauer.  1^5. 

Benzaldehyd  u.  Harnstoff;  u.  schwe- 
fligs.  Anilin  u.  Toluidin.  Schiff.  673. 
Vergl.  Bittermandelöl. 

Benzensäure  (Oellifh)  a.  Benzol  u. 
UnterchlorigBäurchydrat.  Carius.  ßlL 

Benzidin  a  Bromanilin  vi.  Na.  Gla- 
ser. 310. 

Benzil,  Bcnzilsäure.  Zinin.  iLL 
BenzoCsäureu.  Nitrobonroessiurc  (iso- 
meie).  Mills.  97_i  a.  Brombenzol,  Nau. 
QfV»  Kekule".  113:  «-Bronyiitr«»-, 
Bromazo-,  Bromamido-,  «-Bromamido- 
benzoCsäure.  (Brom-  u.  Bromnitrodra- 
zyl&äure).  Hübner  u.  Philipp.  242;  Me- 
thyl-Aethylpnraoxybenzoesäure.  [Alden- 
burg. 325 ;  Chlor-benzotfsäure.  Graebe. 
:\m ;  Brom-benzocsäure.  Reineck  e.  3fil ; 
Paraoxybenzoesäure  u.  j\bktimml.  u. 
Ueberf.  in  Protocatechusäure.  Barth. 
373 ;  Chlornitrobenzoüsäurc.  Hühner 
u.  Schütze.  ti!4  zu  Bernsteinsäure 
oxyd.  Meissner  n.  Shepard.  752 ;  Elec- 
trolyse.  Brester.  6S1. 
Benzoftsäuretrichlorid,  Trichlor- 
toluol,  Chlorbenzocsäuretrichlorid,  Ci 
He 9,  Tetrachlortoluol.  Limpricht.  2ML 

B  e  n  z  o i  n.  Zinin.  34U- 

Benzol  u. Unterchlorigsäurchydrat (Phe- 
nose,  Caprolen.Benzensre.).  Carius.  fi9; 
-Trichlorid.  Lesimple.  (Mono-,  Bi-, 
Tri-jod-);  (Tetra-,  Penta-brom-) :  (Mo- 
nonitro-,  Binitro-monobrora- ;  Mououi- 
tro-bibrom- ; '  Mononitromonojod-ben- 
zol.  1 13_j  Beuzoesre.  a.  Brombenzol,  Na 
u.  Oft*.  KehilC.  U5j  ah  Gährungs- 
verhUtcr.  Naunyn.  122;  Mono-  bis 
Tetrabrom-benzol  gleich  den  entspr. 
Phenylbromiden  bis  auf  die  Tetrabro- 
mide.  Mayer.  152;  Chlorbrom-  u. 
Bromchlorbenzol  u.  Bromjod-  u.  Jod- 
broro-benzol.  Griess.  201  \  «-  u.  /J-Jod- 
nitrobenzol  Gries*.  217:  Mono-.  Tri-, 
Tetra-,  Penta-cblor-benzol.  Jnmjjlrisch. 
22i  ;  rohes  (fluchtigster  Theili  u.  Sehwe- 
felsre.  Williams.  HÄ  \  Chloroxybenzol 
Swertschtwsky.  269:  seine  Zersetzung 
d.  Hitze  u.  Verb.  m.  Acetylen.  Berthelot. 
337;  Aethyl.  Aethylbrom,  Diäthyl- 
benzol.  Fi'ttig.  35%;  Sulfobenzid  und 
Chlor.  Ostrop  u.  Otto.  37 '2:  Mono-, 
Di-,  Tri-,  Tetra-benzol  aus  Sulfo- 
benzid n.  Chlor:  u.  OolIsCh.  Otto  u. 
Ostrop.  ÜSJ  u.  h32  ;  aus  Chloroform  od. 


Acetylen.  Berthelot.  660  ?  (Dinitro-, 
Jod-  u.  Dijod-,  Paradiazonitrobenzol, 
Parajodnitrobenzol).  Körner.  662 ;  u. 
Hitze.  Berthelot.  7,07  IUIa  d.  electr. 
Funken  in  Acetvlen  Ubergef.  de  Wil  le. 
32fL 

Benzolschweflige  Siiure  (Nitro- u. 
Brom-bcnzolschweflige  Saure.  Otto  u. 
Ostrop. 

Benzoylchlorid  und  Epichlorhydrin. 

TruchOt.   94;   u.  Bern steinsäureäther. 

Km  it.  223, 
B  c  n  z  «> ) 1  verb.  Bittermandelölharz  und 

Paruoxybenzoesäure.  Hlusiwetz  u.  Gra- 
,  bowski  3ÜLL 

Ben  lüyl  Wasserstoff.    Claus.  L21L 
Bcnzyl  (lso-1  GuHu.   Limpricht.  2m». 
B  c  n  z  y  1  ä  t  h  e  r ,    Chlorbenzyl ,  Bichlor- 
ben zylchlorid.  Limpricht.  281 
B  e  n  z  y  1  b  r  o  m  i d  u.  Bromtol uol.  Kekulr. 

110:  u.  Bromtoluylen.   Märker.  314. 
B  e  n  £  y  1  c  h  1  o  r  i  d.  BeiLtein.  LL 
Beuzvl  dipheayld  iamin.  Ilofmann. 
165.' 

Ben  zyl  schweflige  Säure  aus  Sulfo- 
benzolchlorllr  und  Natriumamalgam. 
Osfrop  u.  0//o.  372. 

Ben  zyl  s  ulf  ü  r,  BenzylbisulfUr  (Mcta- 
beuzvlbisulfUr,  Benzvlsulfur-Aethvl  u. 
-Quecksilber).  Märker.  314. 

Ben  zyl  verbind.  (Chlorbenzyl,  Chlor- 
toluol).  Beilstein.  1_L 

Berber  in,  Zers.  d.  unterchlorigs.  Na 
in  Trimcthylamin  u.  Motingerbsäure  (?). 
Klttzinsky.  127. 

Bern  s  t e i  n  s äu  r e :  ä  t  her  u.  Benzyl- 
chlorid  (Berusteinsäureanhydr.).  Kraut. 
223 ;  Bornsteinsäure,  /fhsiwettn.  Barth 
2üä;  u.  Na.  Kämmerer  312;  aus  Ben- 
zoesäure. Meissner  u.  Shepard.  7Ji2- 

Bcrnsteinsäurechlorid  u.  Bitter- 
mundclöl.  Ilembold.  3  m. 

B  i  b  r.o  üjhomotoluylsäurc.  Erlen- 
meyer. 71V 

Binitrobenz ol  u.  Su  u.  HCl.  Äe- 
Jtn.V.  fim 

Binitronaphtalin  u.  Cyankaliura 
Mühlhäuser.  72S. 

B  i  r  u  e  n  s  t  e  i  n  c    Erdmann.  2A*L 

Bittermandelöl  (u  Cuminol)  u.  Na- 
triumamaUam.  Claus  129;  u.  Harn- 
stoff; u.  schweflig«.  Verb.  Schiß".  6M3. 

Bitte  rmandelölchlorid  a  Bitter- 
mandelöl und  Bemsteinsäurcchlorid. 
Rembold.  32ü ;  aus  Toluol.  Limpricht. 
231-  Neuhof.  fiäl. 

Bitte  rmaudelölharz.  HUuiwetz  u. 
Grabou-ski.  am  . 
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Blausäure  u.  JlBr,  HJ,  t/allaOBr. 
Gai  11  ;  Ktetzinsky.  L27j  aus  Methyl- 
amin. Tollen«.  516. 

Hl  e  i-  u.  Zinkbestimmung  als  ScLwefelme- 
talle.  Classen.  92 ;  u.  Zinnbcstinimung, 
voluraet.  Graeger.  124 ;  u.  Wasser. 
Stahlmann.  416;  essigs.  u.  Kalisalpe- 
ter u.  salpeters.  Blei.  Löwe.  470 ;  csslgs. 
dreibas. ;  -oxydbydrat ,  -oxyd  krystall. 
Payen.  hlh\  basisch  essigsaures  und 
salpctersaures  u.  -oxyd.  Löice.  622, 
phosphors.  dreibasisches.  Fischer.  2h\'y ; 

•  -Salze,  Löslich  keitsrerhält.  zu  isomor- 
phen Salzen.  Hauer.  546;  Rothbleierz 
Ikünstl.).  Becquerel.  410;  Bleiglanz 
(kunstl.).  Sidot.  328;  Bleizinnlegi- 
rungsoxydation.  Botley.  hJLi ;  Blei, 
schwefelsaures,  kohlens.,  krystallisirt. 
Fremy.  734. 

Blutanalyse.  Masia.  122j  Blutkorper- 
eigeuschaften.  Schönbein.  251 ;  sein 
Sauerstoff  u.  Kohlensäuregeh.  Preyer. 
322;  sein  Ozongehalt.  Lewiston.  442 : 
frei  von  Ozon.  Pokrowsky.  633;  Blut- 
farbstotTbestimmung.  Preyer.  1hl. 

Blutlaugenaalz  (rothest  u.  Ka  oder 

Na.  Weitete».  29. 
Boronatrocalcit  (Analyse).  Lunge. 

2hl . 

Borsäure  -  Aother.  Schiff  u.  Bechi. 
147 ;  Borsäure  u.  Curcumin.  Schlum- 
herger.  23S. 

Brenzcatechin  a.  PhenyUäure.  Kör- 
ner. 151 ;  aus  Opopanax  u.  Myrrhe. 
Hlasiwetz  u.  Barth.  389;  aus  Eugen- 
säure. Hlasiwetz  u.  Grabowski.  394. 

Brenzschleimsäuredarst.  Hirzel. 
24H. 

Brenzweinsäure.  Hlasiwetz  u.  Barth. 
29S 

Brod  phosphorsäure  gehalt.  Vogel. 
fi40. 

Brom,  Atomgewicht  (broms.  u.  Brom- 
Silber).  S/a».  528 ;  u.  Anilin.  Kekul€. 
687.* 

Bromamido-  u.  «-Bromamidu-Bcnzoi?- 

säure.  Hühner  u.  Philipp.  24jL 
Bromuni  1  a.  Benzoesäure.  Hühner  u. 

Philipp.  242_;  Reinecke.  366. 
Bromazoben  zoesaure.    Hübner  u. 

PAi/ipp.  242. 
Brom  benzoL1  säure  aus  Benzamid  u. 

Br  u.  IIa**,  Iteinecke.  362. 
Brombenzol  (4  fach)  aus  Phcnylsäure 

verschieden  v.  d.  a.  Benzol.  Körner. 

148 ;    (Chlorbrora-,  Jodbrom-benzul). 

Gn>«.  2ÜL 
Broincamphcr.  Swarts.  628* 


Bromerotonsäure.  Körner.  160.  , 

Bromcuminsäare.    Naquet  u. 
guinine.  333. 

Bromeruca säure  (Behenols.).  Hanss- 
knecht. 145. 

Broragl  vc  olsäu  re  aus  Dibromeasig- 
säure.  1ÄS. 

Bromhypogeasäure  (Palmitolstture). 
Schröder.  144. 

Bromnitrobenzoösäuren.  Hühner 

u.  Philipp.  2AL. 

Brom-  u.  Bromnitrodrnzylsüure.  Hühner 
u.  Philipp.  242;  Chlornitrodrazylsuure. 
Hühner  u.  Schütze.  614. 

Björn  oitrotoluol.  Hühner  u.  PAi- 
/!>/>.  212. 

Broraolsäure  (Bromölsäurcdibromidi. 

Overbeck.  713. 
Brom  pheny  lsäur  e  (Mono-  b.  Peuta-). 

Körner.  14V 
Bromzimmtsäurcn.    Glaser,  Cüil; 

Krltnmeyer.  74**. 
Brucin-  u.  Strychninbest.  Dragendorff. 

21;    u.  Strychnin  im  Lignum  colu- 

brium,  Herdenis  v.  Berlekom.  443. 
Buttersaure  aus  Crotonsäure.  2?u7£*. 

ÜÜ5;  u.  Milchsuurcgährung.  Bfchamp. 

658 ;    Iso-    oder  Dimethylessigsäure. 

Frankland  u.  Dnppa.  270;  u.  Iso-  u. 

Pseudopropvläthyläther.  3/orkownikoff. 

4H5.  501. 

0  a  d  m  i  u m  o  x  y  d  u.  Kali.  Meunier.  613 ; 

Cadmiumsulfid  (kryst.).  6u/o/.  32JL 
Cäsium  u.  Rubidium.  Laspeyres.  31 S ; 

Caffelnchlorjod.  7T/</en.  350. 

Calcium  (Schwefel-  u.  Schwefelmag- 
nesium). Pelouze  167  ;  'u.  Mugnesium- 
aluminium.  W'öhltr.  406;  Carbonat 
(neut.)  löslich  in  IlaO.  HWtei'«?«.  25h 
Oxvsulfuret  (Sodabercitung).  Hofmann. 
15Ä 

Cam  pU.er  u.  Nn-f-CjH*J  ;  u.  Essigsäure- 
chlorid ;  -anhydrid.  Baubigny.  408 ;  u. 
Albumin.  Monoyer.  477 ;  11.  Brom. 
Swarts.  62*. 

Cantharidc naschen bestandth.  A'u- 
6/y.  141. 

Caprinsüure.  Frankland  u.  Duppa. 
133. 

Ca  p  ronsäure  (Iso- ).  Markownikoß. 
502. 

Capryliden  u.  CaprylcnbromUr,  Brom- 
caprylen.  Limjtricht.  501. 

Carbohydrochinonsäure  a.  Chi- 
nasäure, (iraebe.  360. 

Carbonusnin säure.  Hesse.  1  92. 

Carminsäure  u.  Zucker  aus  ihr  n. 
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.  Carminroth.   HlasiweU  u.  Grabowski. 
373. 

Carotin-  Cholesterin.    Friihde  u.  Sor- 

auer.  fr  I 0 
Cassiaol.  Hlasiwetz  u.  ßarM.  3Ü2. 
Cathartinsäuro,  Cathartogeninsäure 

u.  CathaTtomannit  aus  Sennesblättern. 

Dragendorff  u.  Kubly.  411. 
C  a  u  t  s  c  h  u.ckdurch«lringliehkeit.  ^Iron- 

5f«in  u.  Sirks.  2£iL  > 
Cellulose.  Payen.  33JL 
Cetylborsäureäther.  Schiffu.  Bechi. 

Chinaalkaloidverb.  #ur<7.  43JL 

Chinasäure  u.  Phosphorchlorid,  u. 
Kali.  GW6e.  3JML 

Chinin-  u.  Cinchoningehalt  v.  China 
de  Cuenca.  Fischer  :  chininUhnl. 
Verb,  im  Thierleibe.  Bence~.Tones.  34>  ; 
chlorsaures.  Tichborne.  665 ;  -Chlor- 
jod. 7VWcn.  3£1L 

Chinolin  u.  Aldehyde.  Schiff.  675. 

Chlor,  Atomgewicht  (chlors.  u.  Chlor- 
silber). Sias.  5J13.;  Chlorbcstimmung. 
Warren.  4b0;  Chlorwasser  u  Platin- 
mohr. Schönbein.  172. 

Chloräthyl  u.  Kalikalk.  Meyer.  504. 

Chlorallyl,   Chlor-amyl    und  -äthyl. 
Oppenheim.  338. 

Chloranilin  «  u.      (aus  Chlornitro- 
bonzolen).  Sokoloff.  H2lL 

ChlorbenzoBsäure  aus  Chinasäure. 

Graebe.  300. 
Chlorbenzol  (Chlorbrombenzol) G riess. 
201  ]  Mono-,  Tri-,  Tetra-,  Penta-.  Jung- 
ßeisch.    221 ;  (Hitterruandelolchlorid) 
Rembotd. 
hof.  ifti 

Chlorbenzoylchlorid,  Chlornitro- 

benzvl  (Nitrobcnzvlchloiid).  Beilstein 

u.  Geitner.  307. 
Chlorben  zyl  verschieden  von  Chlor- 

toluol.  Beilstein.  VU  Chlorbenzyl  (?) 

u.  Anilin.  Fleischer.  105. 
Chlorcyane  (Dar.st.)  Gatttier.  431. 
Chloressigsilur c  und  Diäthylamin 

Hein/z.  L11L 
Chlor-,  Uichlor-,  Bibrom-hvdrinsäure 

Knop.  22hi 

Chloride  (Anhydride)  u.  Epichlorby- 
drin.  Truchot.  513t 

Chlorjod  u.  Tetra-  u.  Tri-äthylammo- 
niumchlorid.  Tilden.  350 ;  u.  Schwefel- 
kohlenstoff (JCb.SCl).   Weber.  626. 

Chlorkohlen  stoff  dar.st.  GCh.  We 
ber.  626. 

Chlornitro-benzoi1-,  -salyl- ,  -drazyl 
säure.  IJiibner  u.  SrHütze.  614. 


320.  Limpricht.  281;  Aet- 


Chlornitrobenzol  (aus  Phenol  und 

Benzol).  Sokolojf.  621. 
Chloroform,  Ka  u.  Hg  <GtHji.  ^fe- 

tzinsky.  L2I ;  in  Benzol   verw.  /?<r- 

rÄe/o/.  ßfiQ. 
Chlorogenin.  Hesse.  44. 
Ch^loroxybenzol.  Stcertschetesky.  2^9. 
Chloroxvnaphtylsäure     and  Zu. 

Köchlin'.  223. 

Chloro  xysäu  ren.    Unterchlor.  Säure 

u.  Schwefel.  Ifurfc.  105. 
Chlorpikrindars t.  aus  Pikrinsäure 

u.  Chlorkalk.  Hofmann.  379  ;  u.  Cyan- 

kalium.  Bassett.  500. 

Chlors än ren analyse  durch  salpetrig« 
Säure.  Toussaint  100 ;  Chlor-  u.  un- 
torchlorig-saures  Silber.  Sias.  523. 

Cblorsantonin.  Sestinu  224* 
C  hlorthionyl  a,  unterchloriger  Säurt 
u.  Schwefel.  Würtz.  195. 

C  h  1  o  r  t  o  1  u  o  1  verschieden  von  Chlor- 
benzyl. Beilstein.  17_1  (Chlorbvnzyl?| 
u.  Anilin.  Fleischer.  105 ;  Chlor-,  Tri- 
chlor- ,  Tetrachlor-toluol.  LimpricMi. 
2&1;  iVeuAo/*.  654. 

ChlortolyL  Fb/ZroM  u .  BeiUtein. 
Cholesterin.  Lermer.  1  55  :  gleich  mit 

Carotin.  Friihde  u.  «SoraMer.  510. 
Chromoxydul,  schwefeis.,  nimmt  auf 
Sauerstoff,  Stickoxyd,  Acetylen  u.  Al- 
lvlcn.  Berthelot.  253:  Chromaaure, 
kryst.  Rammeisberg.  3_U",  Chrorasaures 
Kali  (einfach)  rein ,  kryst.  Cr*Os  u. 
CViCb.CnOa.  Kletzinsky.  121;  Chrom- 
schwefeleyan-kalium,  -ammonium,  -na- 
tri  um,  -bariura,-  silber,  -Blei,  -Eisen, 
-Zink.  Roesler.  615  ;  Chromoxvd,  krrst, 
Otto.  IM, 

Chrysaminsäure,     Benzoyl  -  Chrvs- 

amin  säure,  Hydrochrysamid.  Stenhoust 

u.  Müller.  5fi5 ;.  Chrysaminsäureatlu  r 

Stenhouse.  386; 
Chrysogen.  Fritzsche.  13JL 
C  h  r  y  s  e  n.  Berthelot.  707. 
Chrysophansäurea.  Sennesblättern. 

Dragendorff  u.  Kubly.  412. 
Cinchonin  und  Chinin  in  China  de 

Cuenca.  Fischer.  256. 
C  i  t  r  a  m  o  no-chlor- ;  -brom- ;  -jod-brenz- 

weinsäure   Swarts.  723. 
Citronenöloxydation.  Hirzei  2'm 
Citronensäure   (Hydro-  u.  Pyruhy- 

dro-).  Kämmerer.  70*3 
Collodiumelektrolyse.  Brester 6^3. 
Colubrinumholz.  Berdtnis  r.  BerU- 

kom.  443. 
Coniferin  (Glycosid).  KuM.  'AM. 
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C  o  n  i  i  n ,  Methylconiin  and  Aldehyde. 
Schiff.  67. V 

Coriamyrtinabkömml.  Riban.  663. 

Corydalin.  H icke(  145. 

Crithminsäure  aus  Crithmum  mari- 
timum.  Hirouard.  3S3. 

C  r  <>  t  o  Dsäuro,  Brom  u.  Wasserstoff 
(Monobromcrotonsäure).  Körner.  160 : 
(a-Cyanallvl)  Ucberf.  in  Buttersäure 
u.  Dibromcrotonsäure.  Bulk.  505. 

Cumarin  u.  Xatriumamalgam.  Zwenger. 
28;  Swarts.  2SL 

Cuminol  u.  Natriumamalgam.  Claus. 
129;  u.  Cyinol-oxydat.  Erlenmeyer  u. 
Buliginsky.  704. 

Curainsäure  ( Brom-).  Naquet  u.  Lou- 
guinine.  333. 

C  u  m  ol  des  Steinkohlen  tbcers.  Fritzsche. 
2ÜÜ;  Cumojoxydation  (Xylylsäure,  In- 
solinsäure).  Ilitxel  u.  Beilstein.  503. 

Cumolkaliam.  Berthelot.  12SL 

Caroumap apier,  Bursäure  u.  Zir- 
konerde.  Kraut.  63. 

Curcumin  u.  Borsäure  (Pscudocurcu- 
min).  Schlumberger.  238. 

C  y  a  n  im  Kohlendunst.  Fröhde.  5 10. 

Cyan  a  m  id  o  ben  z  o  e  sU  u  rezers.  mit 
HCl.  Griess.  3iL 

Cyanchloride  (Darst.).  Gautier.  431. 

Cyanideisenkalium  und  Kalium» 
Natriumnitrat  Martins.  319. 

Cyankalium  u.  Fe,  Zn,  Ni,  Co,  Cu, 
Pa;  Ag,  Au,  Cd;  Hg,  Sn,  Tb,  Th, 
Cr,  Pt,  Jr,  Os.  Kfi*sler.  u.  Cblor- 

pikrin.  Basset.  590;  u.  Binitronaph- 
talin.  Mühlhäuser.  728. 

Cyanquecksilber  u.  Zinnsalz  z. 
Blausäurebereit.  Cyanquecksilbcr  u.  KJ 
(Doppelsalz l  als  Reagens  aus  NHj. 
Kletzinsky.  ML 

C  v  a  n  s  a  u  rc-äihtrsalzsäure,  Bemerkung 
zu  Gar%  Arbeit.  9JL 

Cyansaures  Amyl.  Würtz.  276 

Cyansulfidrerb.  v.  Wasserstoff,  Be- 
ryllium, Quecksilber,  Thallium,  Li- 
thium u.  Cebe  rschwefelblausäure.  Her- 
mes. 417. 

Cyanwasserstoff  aus  Methylamin. 

Tollens.  5 16. 
Cym  oloxydation.  Erlenmeyer  u.  Bu- 
liginsky. 704. 

Dampfdichte  best.  Grabowski.  301  ; 

Dampfdichten  (v.  Cüllio  HJ  u.  OsHs. 

HJ).  Würtz,  3ÜI;  v.  PC16,  HgJ,  NHJ. 

2HgJ  u.  Essigsäure.  DeviUe.  407. 
Dampfverschluckung     d.  Holz* 

kohl«.  Hunter.  L22. 


Dehydracotsäurc.  Geuther.  8;  Bran- 
des. 459. 

Dextrin.  Payen.  334;  in  den  Pflanzen. 
Busse  606;  Dextrinelektrolyse.  Bre- 
ster. 6J& 

Diacetylena.  Acetylen.  BertheloL  660. 

Diäthace  ton  kohlen  s.  Aethyl.  Di- 
ttthylaceton.  Dimethylacelonkohleus. 
Aethyl.  Dimethylaceton.  Diamylaceton- 
kohlensäure.  Dimelhylessigsäure  gleicli 
Oenanthsäure.    Franklnnd  u.  Uuppa. 

m 

Diäthoxalsäure.  Frankland u.  Duptxt 
490. 

Diäthylamin  u.  salpetrig«.  Kalium, 
u.  Trennung  v.  Triäthylaroin.  Heints. 
468;  u.  Chloressigsäure.  Heints.  74» 

Diäthylglycoco.11.  jfrtfift.  1ÜL 
Dia Uyl darst.  Linnemann.  749. 
Diaro  ine.  £rA»#  6Ü 
Di-amyl,  -butvl-schwefeloxyd  iL  Amyl- 

äthylschwefeloxyd.  Saytzeff.  fi3L 
Diamyloxalsäure-  und  -äthyläther. 

Frankland  u.  Duppa.  493. 
Diastase.  Payen.  334. 
Diazoamido  Benzol  darst.  aus  salzs. 

Anilin  n.  wässrigem  salpetrigsaurem 

Natron.  Martius.  381 ;  u.  salzs.  Anilin. 

KekuU.  69 1  ■ 
Diazoamidonaphtol    u.  Amidodi- 

naphtylimid.  Martius.  137. 
Diazoverbindungen.  KekuU.  700. 
Dibensyl,  Verb.  m.  2  Br  u.  Mono- 

brom-  -j-  2  Br.  Fiuig.  3_LL 
Dibromcrotonsäure.  Zfiift-.  506. 
Dibromessigsäure  und  Silberoxyd. 

Debus.  DM. 
Dichlordrazylsäure     BciLstcin  u. 

Gei/ner.  307_j  Neuhof.  653. 
Dichloress  igsäu  r  e  a.  Chloral.  J/*m- 

w<»n/.  96 

Dichlortoluol.    Beilstein  u.  Geitner. 

D  i  c  r  c  s  e  1.  C/au*.  129. 
Didymspectrum.  Bunsen.  419. 
Difenamid.  «SVAi/f  675;  Diätbyliden- 

difenamid.  Schiff.  674. 
Di-  u.  Tri-glycolalkohol.  3/oA*.  41TL 
Diglycolsaurer  Kalk.  Mohs.  497. 
Dioxindol    (Nitroso- ,  Bromnitro-, 

Azo-i.  Baeyer  u.  Knop.  684. 
DioxyniethTlenbildung.  Heints. 

261. 

Diphenyl.  Berthelot.  1£L  12SL 
Diphenylamin  u.  Phenylacetamid  u. 
u.  PCb.  Ho/mann.  161 ;  u.  Di-toluyl 
amin.  Girard,  Loire,  Chapoteaut  43S. 
Disulfobenzol  f7ew» A«r.  499. 
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Ditolyl.  Fittig.  3J2. 
Divaler ylcndivalerian  säure.  GV«'- 
ner.  162. 

Dru  poso  (Glycodrupose).  Erdmann. TASl 

i*j  i  s  e  n ,  salpetersaurcs.  Ordway.  22*; 
Eisenoxydnatron,  pyrophosphorsaurcs. 
Milch.  28j  Eisenoxydhydrat,  Hitze  u. 
Wasser.  Davits.  254 ;  Eisenoxydul- 
ammoniak, schwefelsaures.  Stinde.  2hh ; 
Eisenoxyduloxyd ,  arsens.  If  Vfte/etn. 
256;  Ei senchlorür  (wasserfreies).  Wäh- 
ler. 5QH;  Eisenvitriullöung,  spec.  Gew. 
Gerlach.  541 ;  Eisenoxyd ,  -oxydul  u. 
Manganoxyd  ul-trcnnung.  ReichardL 
502;  Spect.  d.  essigs.  Eisen.  Detten- 
dorf, ti  1 1  ;  Eisenanalyse.  ,Bagh.  "50. 

E  i  w  c  i  s  s  ( Essigsäure- Albuminat)  in» 
Harn.  Lehmann.  413.  414. 

ElaidinsäurcdiSromid.  öuer&ecfc. 
Iii 

Elainsäure  a.  Hammelschweiss.  CAe- 

Elemente,  galv.  Zaliwski-Mikorski 
376. 

Epacris.  Rochleder.  282* 
Epichlorhydrin   u.  Säure-Chloride 

u.  Anhydriden  ( Acoto-,  Bittyro-,  Valero-, 

Benzo-dichlorhvdrin  u.  Diacetochlor- 

hvdrin).  Truch'ot.  Ml  5_LL 
E  r  b  i  n  -  u.  Yttererde.  Hahr  u.  Dunsen.  12. 
Erucasaure  u.  Brom.  (Bchonolsäurc). 

Haussknecht.  145. 
Ervthrin  (Pikroerythrin).  TTesse.  \^2. 
Erythrit,  s.  Oxydat.  Stil.  12. 
Erythrocentaurin    und   San  tonin. 

Me-hu.  am 

Essigäther  u.  Natrium  ( Acthyldiessig- 
süure,  Dehydracotsäurc).  Geulher.  5j 
Franklund  u.  JJuppa.  270 ;  (Methyl-) 
u.  Na  (Methyldiacetsäure).  Brandes. 
455  ;  iBrom-)  u.  Quecksilberäthyl.  5c// 
u.  Lippmann.  724. 

Essig. säurcreihechloride  u.  Epi- 
chlorhydrin. Truchot.  SfcL 

Essigsäure  u.  Essigsäureunhydrid  u. 
Schwefclsuureoxychlorid.  Baumstark. 
3t  I :  Essigsäure  u.  Ameisensäure  a. 
Milchsäure.  Dossios.  44t) ;  Eisessig- 
schmelzung. Gernez.  543 ;  (Fettsäuren) 
Electrolyse.  Diester.  GS1 ;  spec.  Gew. 
ihrer  wüssrigen  Losungen.  Oudemans. 
~~ti) ;  essigsaures  Natron-  u.  ßlei-salz 
ihre  Verbind,  mit  Wasser  und  d?ren 
Wärme-Verhältnisse.  Jaanncl.  244  ;  Blei- 
salz u.  Kalisalpeter  u.  Salpeters.  Blei. 
Löwe.  470. 

Essigsäureunhydrid  u.  Epichlor- 
hydrin. Truchot.  94j  u.  Stärke,  Cellu- 


lose,  versch.  Zucker,  Glykoside  und 

Farbstoffe.  Schützenbtrger'  UL 
Essigsäure-Chlor  u.  Aethylen  Gly- 
colchloracetin).  Schützenberger  u.  Lipp- 
mann. ÄLL 

Eugenharz.  Blasiwetz  u.  Grabowski. 

aai. 

Eugenol  (Nelkenöl).  Erlenmeyer.  475. 
Eugensäure,  Ueberf.  in  Protokatechu- 
säure. HlasiweU  u.  i?urrA.  394.  fift.t. 

Farbenzerstreuung  d.  Polarisa- 
tionsebenedrebung  in  Zuckerlösungen. 
Stefan.  262. 

Fcrridc  yankalium  u.  Unteraalpetcr- 
aäure.  Bunge.  82. 

Ferrocyankaliumu.  Salpeter-Sehwe- 
fclsäuro.  Bunge.  SS. 

Ferulasäure  aus  Asa  fotida.  Blasi- 
wetz u.  üarfA.  294;  HlasiweU.  603. 

Fettemulsion  (Verseifung).  Knapp. 
SIL 

Fluorbestimmung,  besonders  in  Si- 
licaten. Fresenius.  623. 

Fluorthallium  und  Fluorthallium- 
Fluorwasserstoff.  Buchner.  243. 

Flusssäuredarst.  D titer.  512 ;  sur 
Sodabereitung.  Weldon.  750. 

Flussspath,  seine  färbenden  und  rie- 
chenden Mestandtheile.  IKyroufco/T.  41s. 

Früchte,  ihr  Stoffwechsel  während  der 
Keife.  Beyer.  3J7JL 

Furaarin  aus  Kumaria  off.  Prems.  41 1. 

Cxadoliniterdcn.  Dclafontainc.  230. 
Gallen  farbstoff  im  Harn.  CunisseL 
157. 

Galvanische  Elemente.  Gerardin. 
250;  Galv.  Kette.  Mouthitrs.  MÜS. 

Gasanalyse,  qualitativ«  von  Kohlen- 
wasserstoffen. Berthelot.  1*9. 

Gasentwicklungs  apparat.  /feit  Aorrfr. 
f >  1 2 ;  Gasentwicklung  aus  Übersättigten 
Lösungen.  Gcrnez.  716;  aus  gebr. 
Kaffee.  Babinet.  12h* 

Gastrocknung.  Fresenius.  92. 

Gehirnuntersuchung.  Bourgoin. 
OOS. 

Gerbers u mach,  zur  Aepfelsäurcge- 
winnung  benutzt.  Reinsch.  22_L 

Gerbsäure:  Zinksalz.  Waebcr.  96 ; 
Gerbsäuren.  Reinsch.  220 ;  Blasiwetz. 
373  ;  als  Lösungsmittel  für  Jod.  Kol- 
ler. 380;  aus  Epacris  u.  Ledum  pa- 
lustro.  Tonner  u.  Rochleder.  382:  Be- 
stimmung in  der  Eichenrinde.  Lörre. 
IT  1  ;    H'i^ner.   593  ;    Pribram.   ti3  1  ; 

Gersten  mal  z  keime.  Lennes. 
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Gewichtsbest. ,  spec. ,  fester  Stoffe. 
Persoz.  H 1 . 

Glasgelbfärbung  der  Schwefelalka- 
lien. Splitgerber.  lüü. 

Glaub ersalzlö sungen  bei  Abküh- 
lung. Lindig.  44  <>. 

tjrlycerinborsaureather!  Schiff  u. 
Bechi.  LLL 

Glycerin  and  Judwasserstoff.  Erlen- 
meyer. 558. 

Glycidäthcr,  salzsaurer  u.  Natrium- 
alkoholat   Linnemann.  5ü!>. 

Glycodrupose  (Drupose).  Erdmann. 
245. 

Glycogen  in  d.  Mollusken.  2?izio.  222. 
Glycoläther  (einfach  essigsaurer)  u. 

Nutriumglvcolat.  Diglycolsaurer  Kalk. 

Mohs.  495. 
Glycolaniidsäure  (Salze).  Heintz.  A ; 

u.  salpetrige  Säure.  Heintz.  4t<6. 
Glycol-  und  diglycol-saures  Calcium 

erhitzt  (Dioxymethylen).  Heintz.  2ül ; 

J/o/jä.  407 ;  Glvcolsäure  in  Pflanzen. 

■  « 

Erlenmeyer.  fi39. 

Glycose.  Pagen.  33A. 

Glykogengehalt  d.  Leber  b.  Zucker- 
genuss.  Tacherinoff.  12S. 

Glyoxal  u.  Anilin.  Schiff.  fi74. 

Glyoxylsäure  aus  Dibromessigsäurc 
u.  salpetcrs.  Silbor.  Dehus.  188. 

G  o  1  d  o  x  y  d  h  y  d  r  a  t.  Wittstein  59 ;  Gold- 
lösungsmittel. Nickles.  250 ;  Nickles. 
1A1L 

Graphit,  seine  spec.  Warme.  Regnault. 

333;  Darst.  Winkler.  fiBfi. 
Grundstoffanziehung.   A.  und  P. 

Dupre".  25_L 
Guajacol.  Hlasiwetz  U.  Barth  332. 
Guanidin  a.Chtorpikrin odCjCaHsO)» 

u   NH3.  Ho/mann.  321. 
Guaningicht  der  Schweine.  F»r<*Aouj. 

311. 

Gummi  (arab.).  Hlasiwetz  u.  Barth.  208. 

Gummigutt(  Isuvitinsäure,  Brenzwein- 
säure). Hlasiwetz  u  Harth.  29JL 

Gusscisen  u.  Stuhl  (d.  Gase  d.  s.  b. 
Schmelzen  entw.).  Cailletet.  90 ;  sein 
Siliciumgehalt.  Tosh  377. 

Hämoglobin.  Kähne.  121. 
linminclschwcis s-Unters.  Chevreul 

Hanföl.  3/m Wer.  4Ü2. 

Harn,  sein  Gehalt  an  Gallenfarbstoff. 

Cunisset.  157 ;  verhindert  manch«  lte- 

actionen.  Bizio.  fi07. 
Harnfarbstoffe.  Schunck.  7.~),'t. 
Harnsäure  aus  Peru-Guano.  Löwe. 

210;  -Schwefelsäure,  /.oure.  249;  aus 


einer  Leiche.  Bender.  510*  i  u.  Man- 
gansuperoxyd. WÄe<7w.  74ti. 
Harnstoff  in  der  Kuhmilch.  Lefort. 
190. 

Ha  r n s t o f f e ,  zusammengesetzte.  W  «V/r. 
2JA 

Harnstoff  u.  Oenantliol,  Valeral  u. 

Benzaldehyd.  Schiff.  t>73. 
Harnzuckerbest.  d.  Polarisat.  Tsche- 

rinoff.  12$  ;  Harnzuckcr,  Erk.  d.  Wis- 

muthlös.  Franctjiii  u.   Vyvere.  255. 
Helicia   u.   Natriumamalgam  fücli- 

coidin).  Swarts.  2iL 
Uesperidiuzuc  ker.  Dehn.  1Ö3. 
Hexachlorxylon   gleich  Chloranil. 

Hof  mann.  h!L. 
Uexvlüther   jAethvI»).  Schnrlemmer. 

mii 

Hexyljodür^i  -  jodwassertoffs.  Capry- 
len(?).  Carius.  üJL 

Holzgeistnachweisnng  im  Wein- 
geist. Miller.  HLL 

Holzkohle,  Verschluckung  d.  Dämpfe 
d.  dieselbe.  Hunter.  122. 

Homotoluylsäuro  aus  Zimmtsäure 
u.  Wassertoff,  ihre  Oxydat.  zu  Benzoö- 
säure  u.  Zerleg.'  d.  Basen  in  Toluol. 
Erlenmeyer.  2üfi;  Homotoluylsuureab- 
kömmlinge.  Glaser  (tOK ;  Erlenmeyer. 
74S. 

Hydantoinsäure.  Herzog.  54. 

Hydrub  ie  tinsäure.  34. 

Hydrindinsaure  aus  Isatin  und  Na- 
triumamalgam in  alkal.  Lös  u.  Salze; 
Chlor-,  Bichlor-,  Brom-hydrindinsäure 
(Indin).  A'wop.  22S. 

Hydrobcnzoin.  Zinin.  34A. 

Uvdrobromzimmtsäuren.  Glaser. 
698. 

Hydrochinon  u.  Phenylsäurc.  ÄV>r- 
ner.  151  ;  Hlasiwetz  u.  Grabowski.  394. 
Uvdrochrysamid."  Stenhousc  u.  „Wü7- 

Hvdrocitro  neusaure.  Kämmerer. 
IM. 

II  v  d  r  o  c  v  a  n-Rosanilin.  Müller.  2. 
II  v  d  r  o-  mekon- ,  -komen-säure.  Koiff. 
3ÜÜ. 

Hydrozimratstture  u.  Brom.  Glaser. 

nypogttsaurcu.  Brom:  Schrtidt-r.  1 44- 
Hvoscvamin,  Umw.  in  Santoninsäure 

(Santoniusaurcnitril).  KUtzinsky.  127; 

Darst.  Ludwig.  54  L 

Jlmensäure  im  Colurabit.  Hermann. 
+44. 

Indigblau.  Baeyer  u.  Knop.  084. 
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Indigo,  gelber  Farbstoff  daraus.  Bol- 
ley  u.  Crinsoz.  57 

Indin  («,  (i),  Knop.  22£L 

Indi  retin  u.  Isatin,  Zinn  u.  Salzsäure. 
Knop.  22iL 

Indium  u.  ThalliunvMn  üarzgesteinen. 
Streng,  05.;  Darst  Karhiev  u.  Schröt- 
ter.  6J. aus  Zinkröstofcnraueh.  Böti- 
ger. 445 ;  Gewinnung.    Winkler.  667. 

Ins olin säure  aus *Xylylsäure.  Hirzel 

U.  Beilatein.  504. 
Jodbcst.  m.  Chlorsilber.  Kraut.  fi3 ;  seine 

Löslichkeit  in  Gerbsaure.  Koller.  380; 

Nachweisung.  Lea.  512;  Atomgewicht 

(Jodsaures  u.  Jod-Silber).  Sias.  5_2fL 

Jodäthyl  u.  P  (u.  Jodäthyl.  P  u.  Al- 
kohol). Carius.  155. 

J  o  d-u  m  y  1 ,  -äthyl  u.  Oxalsäure-äthyl- 
u.  -amyl-äther  u.  Zink.  Frankland  u. 
Uuppä.  490. 

Jod-benzol,  Dijodbenzol.  Körner.  662 ; 
Jodbrombenzol.  Griess.  201. 

Jodbleizernetzung  durch  Licht. 
Sc  hm  id.  3 1 7. 

Jodbrombenzol.  Gries»  2jQ_L 

Jodkalium  u.  Säuren.  Paytn.  122. 

J  od  n  i  t  rob  en  zol  (a  u.  ß).  Gries».  2JLL 

Jodphenylsäure,  Parajodphenylare., 
Jodphenol.  Körner.  6ti2. 

Jodsaure  Salze  reduc.  mit  Zinkstaub. 
Stahlschmidt,  üllk 

Jodsilber  u.  Salpeters.  Ag  u.  Ferro- 
cyankaliutn  im  Licht  Reissig,  9Jj  am 
Lieht.  Carey  Lea.  637, 

Jodwasserstoff-  u.  Jodkalium-darst. 
Petlenkofer.  2hL 

Irid  ium-  n.  Palladium-trennung. 

fer.  179;  u.  Platin-trennung  als  schwef- 
ligsaure Verb.  Birnbaum.  237.  • 

Isatan  aus  Isatin  u.  Natriumamalgam 
in  saurer  Losung.  Knop  228. 

Isatin  u   Natriumamalgam  (alkal.  Lö- 
sung) (IIydrin<linsäure ;  rc- ;  ^-Indin; 
Hydrindin)    (saure   Lösung).  Isatan. 
Isatin  u.  Zinn  u.  Salzsäure.  Indiretin 
lsatinbercitung.  Knop.  226. 

Isatropa säure.  Lossen.  397. 

Isobuttersäure,  ihr  Chlorid,  Anhy- 
drid, lsobrom  und  Isooxy-buttorsäure 
(-Dimethoialsäure  (?).  Morkownikoff. 
485:  502 

Isocapronsäure.  Morkown ikoff.  5Ü2, 
Isodinitrophenol.    Hirtel  u.  Beil- 
stein.  504. 

Isndioxv  Stearinsäure.  Orerheck. 
I  so  f  u  in  a  r  *  äu  r  e    Kämmerer  S^H. 


Isomal  sil  uro  (Pyrisomalsänrc).  Käm- 
merer. 588. 

Isooxy buttersäure  (gleich  Dimeth- 
oxalsäure?i.  Markownikoff.  Mi 9 

Isopropylalkohol  in  Isopropyljodur 
u.  Aceton  verw.  Linnemann.  759. 

Isuvitiri  säure.  Hlasiwetz  u  Barth*. 
208. 

Itaconsäure,  Citraconsäure,  Mesacon- 

säure.  Stoarts.  721 . 
1 1  a  m  o  n  o-Chlor- ,  -brom-jodbre nrwein- 

säure.  Stuarts.  122 

Kadmium  zur  Silbevbest.  Clausen.  383. 

Kaffeegerbsäure  und  Kaffeesäure 
(China-  u.  Tbeegerbsäure  daraus  Pro- 
tocatechusäure).  Hlasiwetz.  373. 

Kalium,  Atomgew.  Sias.  534 :  Kali-, 
Natron-lauge,  Reinigung.  Graeger.  59: 
ohrom-,  antimon-,  oxal- ,  phosphor- 
saures u.  CSs,  II«S,  HCl.  Müller. 
268 ;  Kaliumferrocyanid-Kalium-Na- 
rium-nitrat  Martius.  319;  Kaliverb. 
(Natronverb.).  Becquerel.  All ;  Löslich- 
keit der  Salze  zu  isomorphen  Salzen. 
Hauer.  546;  Kalilauge,  Kalihydrat, 
Kalibimstein,  Natronkalk  u.  Kohlen- 
säure enthalt  Luftstrom.  Fresenius. 
6J!ä ;  Elektrolyse.  Brester.  E£l ;  Kalium 
u.  Kohlenwasserstoffe.  Berthelot.  720. 

K'alkverb.  Becquerei.  4 1 1  ;  u.  Magnesia, 
Trennung.  Chiiynski  418,  Hunt.  512: 
Kalksalze,  phosphot saure  Salze  Wa- 
rington.  577 ;  oxalsaurer  krystallisirt 
Fremy.  734. 

Kastanien  unters.  Dietrich.  286. 

Katzenmilch.  Commaille.  668. 

Kautsehucklös.  in  Naph talin.  KU- 
tsinsky.  1  27. 

Kieselerde  (amorphe).  Jenzsch.  HL 

Kieselsäure  in  jeder  Gestalt  in  Am- 
moniak löslich.  Wittstdn.  640:  kry- 
stallisirt. Fremy.  734 ;  Kieselsäurie- 
äthyl,  -methyl-,  amyl-ätherchloride  il 
Acetylkieselsäureäther.  Friedet  u.Crafa. 

Kitt  aus  Eisenfeile,  Lehm  u.  Essig. 
June  mann.  123 ;  Schwarbe.  541  ■ 

Knochenaufschliessung,  llienkoff 
u.  Engelhardt.  3_LL 

Kobalt-  u.  Nickcl-best.  Gauhc.  71 ; 
u.  Mangan  ,  Trennung  mit  llbertnan- 
gans.  Kalium.  Teneil.  211 :  Kobalt- 
u.  Niokel-Trcnnung.  Fleck.  346j  (Re- 
urtheilung).  Ganhe.  584:  Kobaltcyan- 
kaliumlösung.  Braun.  283 ;  Kobalt- 
cyanmetalle  u.  ihre  Titrirung.  Braun 
2 Vi ;  Kobaltipentaminsnlfäte.  Braun 
326 ;  Kobalt-  u.  Nickelverb.,  salpetrig». 
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Entmann.  399;  Kobalt,  schwefeis.  mit 
asser.    Fröhde.  544 ;  'Kubalt-  u. 
Nickelgehalt  des  Eisens.  Weiske.  640 
Kochsalzverflüchtigung.  Mul- 
der. l£L 

Kohle,  aus  ihr  Tannin  ähnl.  Verbin- 
dungen. Skey.  752. 

Kohlenhydrate  u.  Essigsäure-Anhy- 
drid. Schützenberger.  Ifi. 

Kohlenoxyd  u.  Natriumäthvl.  Wan- 
klyn.  249;  tPropion).    Wanklyn.  ofiL 

Kohlensäure  im  Blute.  Pnyer.  322  : 
Kohlcnsäurebindemittel.  Fresenius.  605. 

Kohlensesquisülphid.   Loew.  173. 

Kohlen  stoff  best,  mit  Barvthydrat. 
Kreusler.  292;  Kohlenstoff,  krystallis. 
Lionuet.  54 1 . 

Kohlenwasserstoffe  aus  Cannel- 
kohle  u.  S eiH2(Ci»nio,  Cnll2.it€ie 
II«»)-  Schorlemmer.  50 ;  Kohlenwasser- 
stoffe (Cnllan  2).  Schorlemmer.  55 ; 
«  Kohlenwasserstoffe,  feste,  a.  d.  Stein- 
kohlentheer.  Frische.  139;  Kohlen- 
wasserstoffe d.  Bogbeadkohle.  Schor- 
lemmer. 574 ;  Kohlenwasserstotfgasana- 
lyse  (qualitative).  Berthelot.  IS9. 

Komensäurc  (Hvdrokomenste,  Hrom- 
komensäure,  Pyrokomensäurt •).  Kor  ff. 
360. 

Krftppfarbstoffe.  Bolfey.  hhl.  fifik 
Kroatin  und  Kreatinin  im  Muskel. 
Nawrocki.  h2.\  und  Methylhydantoin, 
Kreatin  -  Chlorcadmium,  -Chlorzink. 
Neubauer.  202. 

Kreide  als  Gährungserreger  durch  in 
ihr  wohnende  Thiere.  Bc'champ.  658. 

Kreosot.  Flofmann.  5_6j  u  chlore.  Kali 
u.  HCl    Gorup-Besanez.  609. 

Kreuzdorn  fruchte,  Unters.  Lefort. 
15JL 

Krystallisation  unlöslicher  Verb. 
Fremy.  733. 

Kuhmilchzusammensetzg. 
chand.  157. 

Kup  f  er  nach  Weisung  (Löthr.).  Chnpman. 
2Ü;  Bestimmung  a.  Cu.  Classen.  93 ; 
in  thierischen  Theilen  (Nichtvorhan- 
densein). Lossen.  286;  Titrirung  nach 
Mohr.  Hro//«)Lro/i.  2^7 :  Reduction  d. 
Phosphor.  Blondlot  377 ;  u.  Silber  u. 
arsenige ,  schweflige  n.  phosphorige 
Säure.  Reinsen.  380 ;  Löslichkeit  in 
Salzsäure.  Löwe  4.10;  Kupferlösungen 
und  Mangansuperoxyd.  Schmid.  510 ; 
11.  Zink  u.  Zinn  u.  .Schwefel-,  Salpe- 
ter-, Salzsäure.  Calvert  u.  Johnson.  744  ; 
u.  Palladiumtrennung.  Wöhler.  754 ; 
Kupferchlorür,  nmmoniakal. ,  nimmt 


auf  ff,  eO,  Acetylcn,  Aethylen,  Ally- 
Icn,  Propylen,  schwer  Stickoxyd.  J5er- 
/Ae/o*.  253;  Kupferlasur  (künstliches). 
Berquerel.  III;  kieselsaures.  Aspero- 
lith.  Hermann.  4JJ;  Kupfervitriollö- 
sung,  spec.  G.  Gerlach.  541;  Kupfer- 
oxyd (neues).  Siewert.  3ü3;  Kupfersu- 
peroxydhydrat.  (Te/lzren.  fifiä ;  Kupfer- 
wismutherz, nat.  u.  künsll.  Schneider. 
2  19 ;  Kupferwismuthglanz,  gpc.  Gew. 
Weisbach.  fi40. 
Kynurensäure  aus  Hundeharn.  Voit 
a.  Richter.  5JL 

L  au r.i n säu  rc  a. Mohnöl.  Afulder.  Ahl, 
Laurit.  Wöhler.  U2+ 
LecanorsUure.  Hesse.  481. 
Leinöl,  Leinölsäure,  Lcinoxylsäure  u. 

Leinoxyn.  Mulder.  4Ji2, 
L  e  u  c  in.  u.  Tvrosin  im  thierischen  Leib. 

Radziejewsky.  4 Ifi. 
Leucorosolsäure.  Caro  u.  IPanHyi». 

5_LL 

Leukanilin.  Schiff  675. 

Licht,  seine  Verschluckung  d.  Flüa- 
sigkeiten.  Melde.  13j  -Brechung  u.  sp. 
Gew.  z.  Analyse  benutzt.  Landolt.  3J; 
Wirkung  (chemische)  der  Sonne  auf 
photogr.  Papier.  Wright.  2Sh;  che- 
mische Wirkung  d.  Sonne.  Rosroe  u. 
Baxendell.  509. 

Lievrit-  u.  Silicat-formeln.  Städeler. 

Lithium,  Atomgewicht.  Stas.  534; 
Lithionsalze.  Rammeisberg.  486. 

Löslichkeit  v.  Salzen.  Mulder.  258 ; 
-179 ;  Löslichkeitsverhältnisse  isomor- 
pher Salze.  Hauer.  5_4fL 

Lösungen,  Ubeisättigte.  Gernez.  107; 
Jeannel.  108;  Lecoq  de  Boisbaudran. 
507. 

Luft,  ihre  Bestandteile.  Reinsch.  3tj 
ihr  Kohlcnsäuregehalt  Uber  d.  irischen 
See.  Thorpe.  \  60 ;  in  den  Blasen  von 
Fucus  vesicul.  u.  nod.  Buudrimont.  156. 

Luteolin  aus  Wau.  Rochleder.  6n? 

M  a  g  n  0  s  i  u  in  beleuchtung.  Nickti». 
190;  Magnesiumpol  (-f )  H-Entwick- 
lung  daran.  Beetz.  223;  Magne- 
siumamalgam. Wanklyn  u.  Chapman. 
3 19  ;  Magnesium-  u.  Calcium-alumi- 
nium.  Wöhler.  406 ;  Magnesium  und 
MetallsalzlOsungen  u.  Anwend.  bei  Prü- 
fung auf  Gift.  Roussin.  576;  u.  Me- 
tallsalze Commai/le.  2fi3;  Magnesia  u. 
Kalk,  Trennung.  Chizynski.  42S:  Mag- 
nesiumgehalt der  käufl.  Barytsalze; 
Reitling.  ßJiä ;  Magnesia  ihre  hydraul. 
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Eigenschaften.  Deville.  93_i  Magnesia- 
tifgel.  Caron.  158;  Magnesiasalze  u. 
Ammoniak.  Pribram.  255;  doppclt- 
kohlcns.  in  der  Hitze.  Mulder.  28S; 
Magnesia  u.  Kalksalze.  Hunt.  512 ; 
untereblorigsaurc  als  Bleichmittel,  ßol- 
ley  u.  .Misch.  573;  phosphorsaurc 
Ammoniak-.  SchrScker  u.  Violtt.  741 ; 
krystallisirte.  Fremy.  7JLL 

Malonsaure  aus  Parami  Ich  säure.  Dos- 
sios.  449 ;  Ihintzel  SIL 

Mandarinengelb.  Tissandier.  477- 

Mafid  elsäure,  Darstellg.  u.  Methyl-, 
Aethyl-,  Acetyläthyl-äther.  Naquet  u. 
Louguinine.  1 70. 

Mangan  (ubcrmangans.Kali).  Rammelt- 
berq.  444;  Mangan-  u.  Ubermangans. 
Kali-Spectrum.  Müller.  573:  Mangan- 
vitriollösung,  spec.  G.  Gerlach.  541; 
Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Trennung 
m.  Ubermangans.  Kalium.  "Terreil.  211 ; 
Manganoxydul,  Eisenoxyd  u.  -oxydul- 
trennuug.  Reichardt.  592 ;  Mangan- 
superoxyd u.  Kupfcrlösungen.  Schund. 
511);  Mangansuperoxydwiedergewin- 
nung. Hofmann.  GOiL 

Mannit  u.  alk.  weins. Kupferlös.  Witt- 
stein.  256;  (Catharto-)  auB  Sennes- 
blattern.  Dragendorff  u.  Kubly.  li_L 

Massenwirkung  (ehem.).  Chizynski. 

Meer  wasser  (v.  rothen  M.)  Robmet  u. 
£«/brf.  lfll;  (v.  to<Uen),  7«rr«i7.  411- 

Meki.n  säure,  Hydromekonsäuro  (u. 
Anilin).  A'or/T  35JL 

Mclilotsilure  a.  Cumarin  u.  Natrium- 
amalgam Zwengtr.  2ÜL 

Mcsaconsäure.  Swarts.  121. 

Mcsi  ty  lenoxy  dation.  Mesitylen- 
süure',  Nitromesitylonsnure,  Trimcsin- 
säurc.  FiV/i*/.  518.* 

Metadlraischungen  (dadurch  Ab- 
kühlung). Phipson.  3S3. 

Methylamin  z.  Blausäure  verbrannt. 

7b//«».*.  511L 
M ethy ldiac et  säure   und  Abkömm- 
linge. Brandes.  451L 
Methyl-Hexyl.  Schorlemmcr.  55_ 
M  ethy  1  hydantoün.  Neubauer.  2Ü3- 
Methylkioselsäure-Aetherchlo- 

rid.'  Priedel  u.  Ou/ls.  filL 
Mcthylsalicylsäure.   Gracbe.  55fi. 
Milchsäure,  Destill,  des  Kalksalzcs.^ 
Claus.  9_3_;  (u.  Para-)  ihre  Oxydation.* 
possios.  449;  Milehsäurereihe.  Frank- 
land u.  Duppa.  490;  u.  Buttersaurc- 
gilhrung.  Bichamp.  G58;  Elektrolyse. 
Bretter.  680 


nchniss. 

Milchzucker.  Hlasiwetz  u.  Harth.  29S. 
Mineralquelle,    eisen  cblorUrhalttge 
Muspratt  123;  Mineralwasseranaly*«. 
Be'champ.  33JL 
Mohitlin,  MoBi  tiein  u.  Mohitlinsäur* 

Thomas.  377. 
Mohnöl,  .l/ti/^r.  152, 
Mohrrllbe,   ihre  Unter*.    Fröhde  u. 

Sorauer.  510. 
Molybdänoxyde  mit  H  aus  Molyb- 
dänsäure und  molybdans.  Ammoniak 
erhalten.  Rammeisberg.  214. 
Monosulfacetsaure  gleich  Thiodi- 

glycolsäure.  Schulze,  t ftl . 
M o r i n  d  i n*  u.  Morindon.  Stein.  342- 
Morphium  (Berichtig,  einer  ihm  Eiure- 
schrieb.  Reaction).  Dragendorff.  : 
Nachweisung.  Fröhde.  37S;    Best,  im 
Opium.   Roussille.  667 ;    u.  Aldehv«ie- 

ScÄi/f.  G7JL 
Muskelstoffwechsel,  N'aicrocki  iL 
Myelinformen.   Benele.   3S4;  A'a»- 

bauer.  477. 
Myoctoninsäure   aus  Rattcnkraat. 

/Vlofc.  511, 
MyristinsUure  a.  Leinöl  u.  Moheül 
ü.  Wallnussöl.  Mulder.  4.V? 

^Naphtalin  u.  Unterchlorig^finrehTtl 
Neuhoff.  HL  Zers.  in  €Hi  u.  G.  Läs- 
d.  Kautschuck  in  dems.  Kletzir>*H. 
127 ;  (Chloroxynaphtylsäure  und  Zn\ 
Köchlin.  223 ;  Verb.  m.  Acetylen  u. 
Bild.  a.  Styrol.  Berthelot.  3.3JZ ;  Schmel- 
zung. Gemez.'  543 ;  Berthelot.  707. 
720;  (Binitronaphtalin  u.  Cyankahutnl 
Mühlhäuser.  728. 
Naphtenalkohol  aus  Naphtalin  und 
Unterchlorigsäurehydrat  ( Naphtoxal- 
sliure).  Neuhoff.  HL 
N  aphtoeyaminsäu  rc.  Mühl  härter. 
TIS. 

Naphtoxalsiiure  GioIIsfV«  a.  Naph- 
tenalkohol u.  Salpe'ersre.  Neuhoff.  80. 
Naphtylamin  und  salpetrige  Saun. 
Chapman.  231  ;  u.  Säuren.  Chapman 
5fi8. 

Naphtylschweflige  Säure.  O/Zo.  7J12. 
Natrium,  Atomgewicht.  Stas.  534 ; 
Beleuchtung.  Nick  Iis.  190 ;  Natrium- 
amalgam  und  Trimethylamin ,  Anilin. 
Coniin,  Morphin,  Chinin,  essigs.  R*x- 
anilin.  Pfeil  u.  Leffmann.  512 :  N»- 
triumverb.,  Elektrolyse.  BresUr.  6M: 
Natriumathvl  u.  Kohlenoxyd.  HW 
klyn.  249 ;  (Propion).  WanLlyn.  567: 
Nalriumzinküthyl  u.  Quecksilber.  (Feh- 
ler bei  Dampfdichtebest).  Wankiyn. 
253 ;  Natronlauge,  Reinigung.  Grar- 
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gtr.  59 ;  Doppelschwefi-ls.  z.  Analyse 

(Thonerdeverb.L    Smith.    64 ;  essigs. 

Jeannel.  24i :  unterschwefligs.  Frölide. 

~Ü3  ;  Löslichkeitsverhältniss  drr  Salze 

zu  isomorph.  Salzen.  Hauer.  546. 
Nelkenöl  u.  Jodwasserstoff  (iodmethyl- 

austritt).  Erlenmet/er.  430 ;  (Eugenol). 

Erlenmeyer.  475 :  Hlasiwetz.  603. 
Nickel-  und  Kobalt-best.    GfiuAe.  TJj 

Nickel-,   Kubalt-,  Mangan-Trennung; 

m.  ubermangan».  Kalium.  Terreil.  211: 

Nickel-  und  Kobalt-trennung.  Fleck. 

346;    (Beurtheilung).     Ganhe.  584; 

Nickel-  und  Kobaltgehalt  des  Eisen«. 

Weiske.  640;  Nickel-  u.  Kobaltverb. 

salpetrig*.  Erdmann.  399 
N  i  o  b  v  c  r  b.     (Nichtvorhandensein  de» 

Urnen).  Marignac.  Ii)'.) ;  Nioboxyde  u. 

Schwefelniob.  Delafontaine.  717. 
Nitroanilin   (Tara-)   in  Jodphenyl- 

säure  u.  Hydrochinon  verwandelt.  AVir- 

«er.  ßiü. 

NitrobenzoPsäuren  (isomere)  und 

HJ.  A/i//*.  ÜL 
Nitrochlor-,  benzoö-,  -dracyl-,  -salyl- 

süure.  Hübner  u.  Schütze.  614. 
Nitro chlorben/ol  (aus  Phenol  und 

Btuzol).  Sokoloff.  621. 
N  i  trodraz  yl säurt  aus  Nitrobcnzyl- 

chlorid.  Beilstcin  u.  Geitner.  307. 
Nitro  jodbon/.ol  («  u.  ff).  Gries*.  21L 
N  i  t  r  o  m  e  s  i  t  v  1  e  n  s  ä  u  r  e.   Fittig.  ">2<l. 
Nitro  prussidverb.  Hadnw.  579. 
Nitrosodiäthvlin  a.  Triäthvlumin. 

Geuther.  Ü1X 
N  itroBodiglvcolamidsre.  Heintz. 

466. 

N  i  trosopikrammoniumchlorid, 
aus  Pikrammoniumchlorid  und  Eisen- 
chlorid, fleintzel.  2J_L 

No  r  erde  (ihr Nichtvorhandensein),  //er- 
mann, i-llt. 

Oelmengebest.    der  Pflanzenstoffc. 

Oclsüuredarst.  Bolley  u.  Borgmann. 
1<<6;  (Monobromöl«äure,  Steraolsäure, 
ElaYdinsäure ,  Sfearoxylsiiure .  Azel- 
säurc ,  Isodioxystcariiisäurc ,  Oxyöl- 
silure).   Overberk.  713 

Oenantholabkömmlinge  u.  Oenanthnl 
u.  Rosanalin  (u.  Anilinblau),  Harn- 
stoff, schwefligs.  Anilin.  Schiff".  (iTii. 

üenan  ths&ure gleich  Amylessigsäure. 
Frankland  u.  Duppa.  '273. 

Oenanthvliden.  Limpricht.  *>U0, 

Olivenöl'  Mulder.  AslL 

Opnpanax.   Hlasiwetz  u.  Barth.  389. 

Qrseille flechten.  Hesse.  4H1. 


OrseLlinsänre.  /fotre.  4V?. 
Osmiumruthe n-Scsquisnlfnret.  H oA- 

ler.  312  ;  Osmium  il  Kalihydrat ;  u. 

Osmiumoxyde.  Wähler.  742. 
Oxaläthvlüther,  Jodamvl  u.  Zink. 

Frankland  u.  Duppa.  490 
Oxalsaureelektroly.se.  Bretter.  6S2. 
Oxaminsäure  a.  Oxalilther  u.  NHs. 

Coppet  123, 
Oxam^läther,  Jodäthyl  iL  Jodamvl 

u.  Zink.  Frankland  u.  Duppa.  493. 
OxindoL     (Nitroso-,  Bromnitroso-). 

Baeyer  u.  Knop.  685. 
Oxybcnzamin säure   aus  Salpeter- 

säure-Diazobenzamid.  Gries».  L 
Oxy buttersäure   (lso-)  (gleich  Di- 
rne thoxalsäure?).   Markawnikoff.  502. 
Oxy  Ölsäure.  Overbeck.  715. 
Oxypikrin'aäureäther.  Stenhouse. 

0  z  o  n  im  Wut.  Lenmson.  442;  *  Ozon 
oder  Antozon  vorgcbl.  im  Flussspath. 
Wyrouboff.  448  :  Durst,  d.  d.  Strom 
in  Hleidrähten.  Plante".  542 ;  Abwesen- 
heit im  Blut.  Pokroicsly.  6J1& ;  u.  Pla- 
tinmohr. Schönhein.  172 ;  Entstehen 
bei  Oxvdation.  Schönbein  658. 

0  # 

Palicourin,  Policureagerbsäure  und 
Palicureasäure  u.  Rattenkruut.  Peckolt. 

P  a  1 1  a  d  i  u  m  c  y  a  n  ü  r  e.  Rfitsler.  17.*)  ; 
Palladiumsalz.  Baubigny.  508 :  Palla- 
dium- u.  Kupfertrennung.  Wähler.  754. 

Palmitinsäure  aus  Leinöl.  Mulder. 
454 

Paluiitolsäureu.  llvpogiisüure.  Schrö- 
der. LLL 

Parachlortoluvlsäure.  Vollrath  u. 
Beilstein. 

Parajodphenylsre.  giebt  m.  KHO-: 
Resorcin    (Paradijodbenzol).  Körner. 

Para  nitro-  il  Para-amido-toluylsäure 
u.  Abkömmlinge.  Kremier.  370. 

Pa  ra  <>  x  y  b  enz  oPsüu  r  c  u.  Jod-methyl. 
-iit  hyl.  Ladenburg.  395 :  Utberf.  in 
Protocatechusiinr«-.  Harth.  373 :  aus 
Acaroidharz.  Hlnsiwetz  u.  Barth.  387  ; 
aus  Rittermandelölharz.  Hlasiwetz  u 
Grabowski.  390 ;  Oarst.  u  Aether;  u 
T'berf.  in  Anissäure;  u.  Aethylpara- 
oxybenzoösäure ;  u.  Phosphorchlorid- 
einwirkung. Ladenburg  u.  Fitz.  432 : 
in  Anissäure  verwandelt.  Graebe.  556 ; 
Kalium,  Bari  um- sah,  Aether,  Nitro-, 
Brom-,  Jod-paraoxybenzoPsäure  u.  Pro- 
tokatechusäure. Barth.  645. 

Paraphen  yleudiamin  au*  Amido- 
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diphenylimid  u.  Sn  u.  HCl.  Martius 
u.  Gries»  136. 

Fetroleumäther.  Röttger.  210, 

rh  enol  u.  Schwefelsäure,  PhenoldUulfo- 
»äure.  Kekulf  u.  Leverhts.  6113;  <I»o- 
dinitro-t.  Ifirzel  u.  Beilstein.  504 ; 
Phenolschmelzung.  Gertitz.  543;  Phe- 
nol  u.  Sulfurylchlorid  (Chlorpheuol). 
Z>u6ow.  lilä. 

Phenyläther  aus  Phosphorsäurephe- 
uylilther  u.  Kalk.  Lesimple.  510. 

Phenylalkohnl  u.  Brom.  Mono-  bis 
Penta-bromphenylsäure;  u  Jod.  Mono-, 
Trijodphenylsäure  (Btenzkatcchin  und 
llydrochinon) :  Monobromphenylsuurc 
u.  Bromphosphor  iBibromphenylsUnre, 
Quadribrombenzol).  148;  Parajodphe- 
nylsäure  (Resorcin).  Körner.  662 ;  IM  ; 
Hlasiwetz  U.  Barth.  3Ü3, 
'  V  b  e  n  y  1  a  in  i  n  e ,  Pheuyltoluylatnin. 
Loire,  Girard,  Chapoteaut  438. 

Pheaylborsäureäther.  Schiff  u. 
R,chi.  LH. 

P  Im»  n  y  1  g  1  y  c  i  iL.  MichaeUon  u.  Lipp- 
mann.  15. 

Phenylhydroxylbrompropion- 

säure.  Erlenmeyer.  74t). 
rhenylmerkaptan    und  Zinkäthyl. 

Grabotrski.  201 . 

Phenylphosphorsäure  (Mono-  u. 
Di-phenylpbosphora.).  Rembold.  651. 

Phloroglucin.  Hlasiwetz  u.  Barth. 
•jDH;  Phluroglucin  aus  Scoparin.  ffln- 
siwetz.  320. 

Phosphor  (weisser).  Baudrimont.  31  ; 
»eine  Zertheilung.  Schiff,  fiü;  iL  Jod- 
iithvl.  Carius.  155 ;  Schmelzung.  Ger- 
»,.  :'  543:  Nebel.  Schmid.  fi3_3_i  zur 
IN'duction  d.  Kupfers.  Blnndlot.  3TT ; 
l'arht.  d.  krystallisirten.  Blondlot.  Qil. 

Phosphorsäure best,  neben  Tbonerde. 
Knapp  62 ;  Phosphorsäurcabscheidg.  v. 
Ca,  Fe.  AI  m.  Citronensäure.  Brassier. 
3_41;  Phosphorbest.  im  Eisen  u.  Stahl. 
>/>i//er.  348 ;  l'hotphorerk.  Otto. 

PhosphorchlorUr  u.  Alkohole.  Men- 
srhutkin.  Ob. ;  u.  Acetyl-,  Valeryl-chlorUr 
( Phenylacctamid,  Phenylbcnzamid  und 
Anilin,  Toluidin,  Naphtylamin)  (Phe- 
nylacetamid ,  Phenylbenzamid).  Hof- 
mann. 163. 

Phosphordiaminsre.  (Pyro-I.  Glad- 
ntone.  420. 

Phosphorkupfer  u.  JGHj,  JösHs, 
CN&H*.  Weltzien.  29j  JAeJ.  31L 

Phosphormolybd  ansäure.  Alkali - 
reagenz.  Debray.  478. 

TMiosphorige  Säure   u.  Cu  u.  Ag 


Rciusrh.  3S1L 

Phosphors  «iure,  wässrige  L  spc.  Ii. 
Watt*,  bl;  u.  Wismuth.  Braun.  2S2; 
Darst.  Pettenko/er.  2hl;  Gehalt  des 
Arodes.  Vogel.  640;  Phosphorsäure- 
Aether.  Carius.  ÜA;  Salze  u.  Kobalt- 
losung.  Kraut  u.  Schaper.  62;  Blei. 
Fischer.  256;  Salze  u  Salzsäure.  A'o 
carJ.  545 ;  Kalksalze.  Warington.  &1I ; 
Ammoniakmagnesium.  Schröcker  u. 
Violet.  741 

Phosphor  w  assers  to  ff  dar  st.  Rü- 
■dorff.  ü£L 

Phosphorzink.  Renault.  678. 

Phtalsäure  u.  Wasserstoff.  Born.  19_iL 

Phtalsäurealdehyd  a  Phtalsäure- 
chlorid  u.  Zn  u.  HCl  od.  Phtalsäure 
u  NaHg.  Kolbe  u.  WwcAw.  aii. 

Pikraromooium  abkömmL  HeintzeL 
211. 

Pikrinsäureäther.  Müller  u.  Sten- 
house.  385. 

Pikroerythrin.  Hesse.  483. 

Platin,  Ruthen,  Rhodium,  Iridium  u. 
Chlorwasser ,  Ozon  ,  Wasserstoffsuper- 
oxyd. Schönbein.  172;  u.  Iridium,  ihre 
Trennung  als  SOj- Verbindungen.  Birn- 
baum. 231 ;  bariümhaltig.  Kraut.  508 ; 
Platinbascn.  Hadow.  560:  -Chlorid  u. 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  u.  salpei. 
Silber.  Commaille.  668*;  Cyanur  und 
HeX.  Rösster.  \JTj  Oxydbydrat  und 
schweflige  Säure.  Birnbaum.  22h Ge- 
wichtsabnahme der  Tiegel  b.  Glühen. 
Wittstein.  59_i  Tiegelreinigung.  Son- 
stadt.  25 1 . 

PlatinUr-Natriumb.vposulpb.it. 
Srhottländer.  739. 

Polarisationsebenedrehung  bei 
Zucketlösungen.  Stefan.  2&L 

Porphyrin.  Hesse.  AA. 

Propargy läthcr  aus  Trichlorhydrin. 
Bacyer.  380. 

P  r  o  p  i  o  n  oder  Propionyl-Aethyl.  Wan- 
klyn.  249;  aus  Natriumäthyl  u.  Koh- 
lcnoxyd.  Wanklyn.  567. 

Pr  opy'lät  hy  läther  (Pseudo-).  AY.>/-: 
kownikoff.  485. 

Propylalkohol  (lso-)./..i'»;<t:nia«ra.759. 

Propylen  u.  KupferchlorUr.  Berthelot. 
253 ;  Monochlor-  u.  Monobrom-.  Z,i»- 
aemann.  261 ;  ausJodallyl.  Oppenheim 
339;  chlor-  u.  jod-wasserstoffsaures. 
Basse  tt  446 ;  Oxydation.  Truchot.  bAl : 
u.  PseudopropylenjodUr.  Erlenmeyer. 
559. 

Propyl  <mi oxyd  in  Aceton  verwandelt 
Linnemann.  "59. 
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Protagon  im  Blut   Ihr  mann.  250. 
Protoka  tf  chusilure.    Hlasiwttz  u. 

Barth.  294 ;  aus  Scoparin.  Hlasiwetz. 

320;  aus  China-  und  Thee-gerbsäure. 

Hlasiwetz.  373 :    aas  Pamoxybenzofc- 

säure.  Barth.  373 ;  aus  Acaroidharz. 

Hlasiwetz  u.  Barth.  ä£7_ ;  aus  Opopa- 

na.\  ;  aus  Myrrhe.  Dieselben.  3S9 ;  aus 

Eugenharz  a.  Gnajacol.    Hla*iwetz  u. 

Grabowski.  392.  u.  a.  Engensäure.  39-1. 
rseudopropyläthyläther.  A/or- 

kownikoff.  485. 
Purpurin  in  Alizarin  verwandelt.  Z?o/- 

/ey.  5_5_2* 

Pyrisomalsäure.  Kämmerer.  590, 
Pyrophosphodiaminsäure.  (?/a</- 

jrtone.  420. 
Pyrophosporsaures  Eisenoxydna- 
tron. A/iVcJfc.  2& 

rophosphortriarainsre.  Glad- 
»tone  u.  Holmes.  193. 

Quecksilber,  sein  spc.  G.  Stewart. 
221  ;  hydrometallurgische  Gewinnung. 
H'a^ner.  411,  Wärmeleitung.  Gripon. 
177 ;  u.  Wasserstoffsuperoxyd  u.  Salz- 
säure. Weltzien.  609.;  Quecksilberäthyl. 
Chapman.  376 ;  Quecksilberäthyl  und 
Bromesaigäther.  «SW/  u.  Lippmann. 
724  ;  Quecksilberbenzyl.  Campisi.  90 ; 
Jodid.  IfajnÄr.liS;  Oxydul,  Salpeters, 
u.  salpet.  Silber  u.  Platinchlorid.  Com- 
maille.  668;  Quecksilbersalbedichtig- 
keit. Pile.  413, 

Quercetin  in  Calluna vulg.  Rochleder. 
347. 

Qui  ntenyldi  phenyldiami  il  7/o/- 
mann.  Ifi4. 

Re  fract  ionsäqui  val.  der  Grund- 
stoffe. Schrauf.  166j  232. 

R  e  s  o  r  c  i  n.  Hlasiwetz  u.  Barth.  2111 ; 
Verbindungen.  Malin.  299;  aus  Aca- 
roidharz u.  Sagapenum.  Hlasiwetz  u. 
Barth.  388;  aus  ümbclliferon.  Hlasi- 
wetz u.  Barth.  395 :  aus  Parajodphe- 
nylsäure.  Körner.  6K3.  731. 

Beten  aus  Acetylen.  'Berthelot.  661. 

Rhamnin  u.  Rhamnegin.  Lefort.  "59 

Rhodanammonium-  u.  Rhodanme- 
tüll-darst.  £r<i«n.  2S7. 

Khoeadin.  Hesse.  5JL  737 ;  u.  Rhoca- 
genin.  2ä& 

Rohrzucker,  s.  tersch.  Verh.  t.  Trau- 
benzucker. Nickles.  9fi ;  u.  Chlor.  Fried- 
länder.  155 ;  u.  Alkalien.  Sostmnnn.  254, 

R  osa  nilin  u.  Rosolsüure.  Coro  a.  Wan- 
klyn.  511;  Caro.  .rif>:i :  u.  Anilinblau 
u.  «»enanthol;  Valeraldehvd :  Renznl- 


t  i.> 

dehyd.  Schi  f.  673. 
Rosocvanin  a.  Curcumin.  Schlumber- 

per.  i'AH.  ' 
Rosolsäure.  Caro  u.   Wanklun.  511  ; 

Caro.  h&L 
Rabensaft,  darin  Asparaginsäure  u. 

ein  Alkalojd.  Srheibler.  27S. 
Rubidium  u.  Cäsium.  Luspeyres.  3 1 S ; 

WViA-/.  254. 
Ruthenosmium  «ulfuret  (Lauritl. 

WM/er.  312. 

Sagapenum,  Zers.  m.  Kali.  Bild.  v. 
•  Resorcin.  Hlasiwetz  u.  Barth.  338. 
Salicylaminsäure  u.  Br.  Reinecke. 
•MM.' 

Salicylsäure  im  rohen  Nelkenöl.  Er- 
lenmeyer. 430;  (Methylsalicylsäure). 
Graebe.  556. 

Salmiak,  Rcindarst.  .S7o.«.  523. 

Salpetermutterlaugensalz  (Bor? 
säure  u.  Mg-haltigt.  Noellnr.r.  bSL 

Salpetersäure  u.  Verb.  Chilisalpeter- 
reinigung. Lyte.  15S;  salpeters. Ammo- 
nium a.  salpetr.  Säure  u.  Amylalkohol. 
Bunge.  225;  salpeters.  Salze  u.  Scbwef- 
ligesäure.  Weher.  330 ;  Salpeters.  Blei 
u.  essigs.  Blei  u.  Kalisalpeter.  Löwe. 
470 ;  Salpetersäure-  und  Ammoniak« 
Gehalt  der  Pfianzen  bei  verseb.  Nah- 
rung. Hosäus.  605;  spc.  G.  der  wäss- 
rigen  Salpetersäure.  Kalb.  fi3ü ;  Elek- 
trolyse. Brester.  6S0  ;  Salpetersäure  u. 
Messing.     Calvert  u.  Johnson.    "44 ; 

Salpetrigesäure  u.  Ammoniak.  Wöh- 
le*. 28j  u.  Naphtylamin.  Chapman. 
331 ;  salpetrigs.  Nickel  u.  Kobalt  vetb. 
Erdmann.  399;  salpetrigs.  Kali  und 
Triäthylamin.  Genther.  513;  Heintz, 
571 ;  salpetrige  Säure,  ihre  Reduct.  d. 
Kupfer.  Thorp.  606 ;  salpetrigs.  Alkali 
u.  Aethyl  a.  salpeters.  m.  Zinkstaub 
dargest  Stahlschmidt.  63Ü. 

Salzloslichkeiten  in  Wasser.  Mul- 
der. 258j  419. 

Salzsäure  u.  Sauerstoffsalze.  Müller. 
2t'»s :  auf  Zn-  u.  Cu-legirungen.  Cal- 
vert u.  Johnson  744. 

San  ton  in  «Mono-,  Bi-,  Tri-chlor- 1. 
Seztini.  234;  Mshu  330 

Sarracenin  aus  Sarracenia  purpurea 
Martin.  142, 

S  a  u  e  r  s  t  o  f  f  darat.  a.'  CoCl  u.  Chlorkalk. 
Reinsch.  3J_i  Stolba.  378_i  Winkler. 
666;  u.  Wasserstoffhyperoxyd.  Bau- 
drimont.  213;  im  Blut.  Preyer.  323» 
Darst.  a.  Chlorkalk  u.  Verhinderung  d- 
•Schäumens  d.  Paraffin.  Stolba.  37 : 
u.  Stickstoff,  Mut  der  in  H<>fr  gelö- 
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sten  Menge.  Helm.  602;  Darat.  'Wind- 
ler. ßfiiL 

Schlacken,  blaue.  Mene.  669. 

Schwefel.  Ktller.  58^  u.' unterchlorige 
Silure.  Hürte.  195  :  u.  Schwefelwas- 
serstoff u.  Sanerstoffsalze.  Müller.  26S; 
und  Theer  und  Kautschuck  als  Lack. 
Zaliwski-Mikorski.  376;  u.  Sehwcfel- 
siiure-scbmelzung.  Gernez-  543;  liest, 
in  tfrg  Verb.  \Varren.  1  5f> :  Bestim- 
mung neben  Schwefelsäure.  Lindl.  5QS. 

Schwefe lalkalinach Weisung  in 
Mineralwässern.  lttfehamp.  3*2  ;  Schwe- 
fclnatrium.  RammeUfnrg.  445 ;  einlach, 
s.  Kryst.  Finger.  668. 

S  c  h  w  e  f  e  1  a  1 1  y  1 ,  Schwefclall ylsalpeter- 
säure  Silber  (Allyloxyd  v.  Wertheim 
nicht  vorhanden).  Lud  triff.  35iL 

Schwefelarsen,  s.  massanalyt.  Best. 
Graeger.  9J1 

S  c  h  w  e,  f  e  1  c  a  1  c  i  u  m.  Reinach.  137  : 
Schwefel-calcium;  -magnesium.  Pe~ 
lonze.  167. 

S  c  h  w  e  f  e  l  c  y  a n  a  m  m  o  n.  i  u  m.  Glowe». 
1  '.'0  ;  Schwelcyan-chrom,  -zinn,  -Was- 
serstoff. Cltixen.  101 ;  Schwefelcyanka- 
liumdarst.  Ihi hcock.  Gßü ;  Schwefelcyan- 
veib.  des  Lithium,  Beryllium,  Queck- 
silber. Thallium  u.  Ucberschwcfulblau- 
säure.  Hermes.  417. 

Schwefelkohlenstoff,  Ha  8  u.  nCl 
u.  Saucrstotfsalze.  Müller.  267  :  u.Zink- 
itthvl.  Gmhowski.  2*>9;  u.  L'hlorjod. 
»IVfter.  Ü2lL 

Schwef«lquccksilber-  Schwefelku- 
linm  (KS.2HgS>.  Schneider.  2<>S. 

S  c  h  w  e  fei sä  u  r  e a  n  h  y  d  r id  u.  Zink- 
sithvl  (äthvlschwcflige  Siiure).  Wischin. 
5111 

Schwefelsäurebildung  a.  schwef- 
liffor  u.  salpetriger  Saure  HVftfr.  329 
Schwefelsäure  u.  Zu,  Cu.  u.  Legirungen. 
Citliu  rt  u.  Johnson.  744  ;  Reinigung  v. 
Salpetei  siiure.  .Slf>/.  75» ;  Bereitung. 
Hefter.  726. 

S  c  h  w  c  f  e  1  s  il  u  r  e  o  x  y  c  h  1  o  r  U  r  und 
Alkohol,  Essigsäure,  EssigsHurcanhy- 
drid,  Bttumstiirk.  311. 

Seh  wefelwnsser  s  to  f  f  best,  in  Mine- 
ralwässern. Lifte  Ü5 ;  Parst.  a.  Schwe- 
fclcaleium.  R'einsch.  157. 

Schwel  zink,  -cadmium,  -hlei,  krvst. 
Sidot.  32S;  -Zink  ihexag.).  Sid»t..h£2. 

Schwefligesiiure    u.  Platinoxydhy- 
drat, ßirnhaum.  235 ;  u.  Salpeters.  Salze. 
Weber.  330 ;   und  seiende  Silure  ur.d 
Kupfer  u.  Silber.  Reinsch.  3H0. 

°  c  o  p  a  r  i  n.  H/usiiret*.  320. 


Sebacylsäure  a.  Leinöl.  Mulder.  454. 
Seidebestandtheile  (Seidenleun. 

Serin )x  Gramer.  2JL 
SelonbromUr.  .Schneider.  437. 
Selensaures  Kali  Cadmium.  Hauer. 

573 

Selen  7.  in  IL  Schneider.  340 

Senfol  u.  Zinkäthyl.  Grabow$ki'  2ÄL 

Seunesblätter bestandtheile.  Dragen- 

dorffn.  Kully.  il_L 
S  c  r  i  iL  Crtmr.r.  2Ä 

S  il b er bestimmuug  mit  Kadmium.  C/«.<- 
*en.  äS3;  Salpeters.  Silber,  Schwefel- 
allyl.  Ludirig.  356;  u.  Kupfer  u.  arse- 
nige, schweflige,  selenige  u.  pliospho- 
rige  Säure.  Reinsch.  3SQ;  Reindar*t. 
(Atomgewicht)  u.  jod-,  brora-,  chlor- 
saures u.  unterchlorigsaure*.  Stas.  522  ; 
salpeters.  u.  salpct.  Quccksilberoxvdul„ 
u.  Platinchlorid  Commaille.  66S;  Sil- 
bersalz (schwefeis.).  Elektrolyse.  Brc 
ster.  680. 

Silicium Verbindungen.  Schiff.  42 :  u. 
Siliciumccr.  Ullik.  00.;  Siliciumgehalt 
d.  Gusseisens.  Phipson.1b\  ;  Tosh.2h\  ; 
377. 

S  il i c a  taufschliessung  d.  Chlorcalciuin 
u.  Kalk.  Fellenberg.  379;  Silicatfor- 
mein.  Stüde  ler.  755. 

Sod  a  bereit ung.  Hofmann.  15S;  Pelouze. 
159:  A'o/ft.  216;  mit  Flusssäure.  Wel- 
don.  759 ;  SttdarUckstandanalyse.  /V- 
tersen.  73  1.» 

Solan  in,  s.  kryst.  Verb,  mit  3basischer 
Phosphorsäure.  Spaltung  d.  Giihmng 
od.  mit  Nallg  in  Buttersäure  u.  Nico- 
tin. Ktetzinsky.  127. 

S  pfeif  Gewicht  v.  Eisen-,  Mangan-, 
Zink-,  Kupfer-vitriollösüng.  Gerlach. 
5  t  I  :  verd.  Essigsäure.  Oudeman*.  750 

Speetra  v.  cssig's.  Eisenoxyd-ltfsungen. 
Itettendorff.  641  :  Spectrumunter^u- 
chungen  (Didymi.  Dunsen.  419. 

Speisenanalysen.  Rammehherg.  636. 

Stahl,  s.  Kohlenstoffbest,  Weift.  £3_i 
Hin  man.  fLL 

S  t  il  r  k  e  u.  Essigaäureanhrdrid.  Schützen- 
be-rger.  16j  Payen.  334 :  Elektrolyse. 
Rr'ester.  f'.SQ. 

Stearinsäure  (Isodioxv-).  Overbeck. 
1ÜL 

Stcrolsäuro,'  Stearolsäure-dibromid, 
-tetrabromid.  Overbeck.  713. 

Stearoxylsäure.  Overbeek.  71L 

Steinül.  Röttger.  21SL 

Ste  i  n  k  o h  1  e  u  t  h  e  e  r Ö 1  (fluchtigstes  i 
u.  Schwefelsäure.  IVitfiams.  223. 

Stickstoff,    Reindarstellung.  Atom- 
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gewicht.  Stas.  535 ;  Beut. ,  vereinigt 
mit  G-  u.  H-best.  Wfieder.  77j  und 
Sauerstoff- Best,  der  in  IUO  gelöst. 
Menge.  Helm.  007 ;  Bestimmung.  /jfV 
fricA.  035  ;  bei  Chinabasen.  MeuseL  040. 

S  tic  ks't  offoxyd  e,  ihre  Reduction  d. 
Kupfer.  Thorp.  fiOfi ;  Stickoxydul  aus 
Sulpetrigersäure  u.  schwefliger  Säuie. 
JlVier.  I21L 

S  t  i  1  b  e  11  gleich  Toluylen  TAmpricht.  2S1. 

Stoffwechsel  im  Muskel.  Xawrocki.  5JL 

Strontiumsalze,  ihr  Lösliehkeits- 
verh.  zu  isomorph.  Salzen.  Hauer.  546. 

Strychnin  best.  Vrugendorjf.  27  :  Ge- 
halt v.  Strycbnos  TieiUe  (Juvaj.  Moens. 
2SS ;  Auffindung  in  Thiereu.  Cloetta 
31S;  u.  Aldehyde.  Schiff.  613. 

Styphninsäureüther.  fTjuhowae  3  SO. 

S  t  y  rol  (Monobrom-).  Swarts.  1 S5 ;  Bil- 
dung aus  Acetylcn  in  der  Hitze  und 
Zersetzung  d.  Styrols  d.  Hitze.  Ber- 
the/ot.  333  ;  a.  Acetylcn.  Berthelot,  ßfi]  ; 
isomeres.  Berthelot.  H<V>  7l)S  7  10 ; 
im  Stejnkohlentheeröl.  730. 

S  u  1  f  i  n  Verbindung  (Triäthyhulfinverb.). 
Dehn.  ÜL 

Sulfobenzid  u.  Chlor.  Ostrop  u.  Otto. 
*  372.  5S0. 

Sulfobenzol,  Brom  u.  Salpetersäure 
u.  Disulfobenzol.  Fleischer.  409. 

S u l f o benzolchlortl  r darstellt*.  Otto. 
106 ;  Sulfobcuzolchlorttr  aus  Sulfoben- 
zid u.  Chlor.  Otto  u.  Ostrop.  5S1 . 

Sul  f o  t o  1  u o  1-bromUr,  -chlorür  ;  Sulfo- 
äthylentoluylen.   Otto  u.  Gruher.  055. 

Sul  f  urvlch  lorid  u  Benzol;  u  Phe- 
nol.  Duhois.  705. 

Sumpfgas  Zersetzung  d.  Hitze.  Berthc- 
lat.  3J1L 

rii 

1  anninähnl.  Verb,  aus  Kohje.  Skey. 


Tantal  verb.  Marignac.  424. 
Tcrephtnlaäure  aus  Diäthvlbcnzol. 

Fittig.  m 

Te  rpene,  Oxydation  (Terpentinöl,  Ci- 
tronenöl,  Thyinianöl).  Mrzcl.  204. 

Tetraäthyl-Ammoniumchlorür- 
Chlorjod.  Tilden.  35JL 

TcträthylammoniumjodUr  u.  Nn- 
triumalkoholat.  Mohs.  498. 

f  h  a  1 1  i  u  m  u.  Metalllüsungcn.  Heid.  64 ; 
u.  Indium  in  Hnrzgcstoinen.  Streng. 
95 ;  Thalliumglas.  Lamy.  251 ;  Thal- 
lium Ubcrchlorsaurcs.  Roscoe.  753. 

Thialdin  u.  JH,  BrJL  CXH,  SO,H», 

pOiir3t  C0»U2t  e>H<iO«,  Cjiiso2. 

Brusetcitz  u.  Cat hander.  632.. 
Thiodiglycolsäure    ( Monosulfacet- 
Zeitschr.  f.  Chemie.  !L  Jahrg. 


säure),  Imid,  Aminsrc.  u.  Salze.  Srhulze. 

IM  ;  u.  Bleiverbindungen.  lleintz.  741. 
Thioncssal.  Fleischer.  499. 
Thon  erdehydrat,  seine  Kigenschaften . 

und  Zusammensetzung.    Löwe.  469; 

schwcfels.  Erkennung  freier  Sinuc  in 
.  ihr.  Stein.  035. 

Thvmianöloxvdation.  Hirtel.  2<»4. 

Titansäure  u.  Zirkonerde,  Trennung. 
Hermann.  104. 

T  oluol  (Chlortoluol,  Chlorbenzyl).  Beil- 
stein. t7_j  u-  verd.  Salpetersäure.  Fittig. 
36 ;  Bromtoluol  u.  Bcnzylbromid.  116; 
Toluylsäure  a.  Bromtoluol,  Xu  u.  CO-j. 
Kekule*.  115;  a.  Homotoluylsre.  Krlcn- 
meyer.  20S ;  Bromnitrotoluol.  Hühner 
u.  Philipp  2J2i  Toluvlen, gleich  Stilbi  n. 
Chlortoluol,  Chlorbenzyl ;  G-Hr.S.  Lim- 
pricht.  2 SO ;  Dichlortoluol  u.  gechlortos 
Chlorbenzyl  u.  Chlomitrotoluol,  Chlor- 
nitrobenzyl.  BeiLstein  u.  Geitner.  liiH ; 
u.  Xylol-schweflige  Säure.  0Mo  u. 
v.  Gruher.  583;  Dichlortoluol,  Chlor- 
benzylchlorid,  Chlorbenzol,  Chloralpha- 
toluylsäure,  cssigs.  Chlorbenzylalkohol. 
NeuhoJ.  fiäü;  u.  Hitze.  Berthelot.  IÜL 

Toluolschweflige  Säure,  Sulfoiithy- 
leiitoluvlen,  Sulfotoluol-broniUr,  -chlo- 
rür. Otto  u.  Gruher.  5S,t.  655. 

Toluylamiue,        Toluylphcnylamin . 

I*aire,  Girard,  Chapoteuut.  43 S. 
Toluylen,   Tolallylsulfllr ,  Thionorfsul. 

Fleischer.  400. 
ToluylcnbromUr  (Nitro-  u.  Amido- 

toluylen).  Märker.  314. 

Toluylsäure  (a.  Xylol),  Darst.  u.  Salze. 
Schepper.  19j  Fittig.  30*;  a.  Bromto- 
luol-, Na  u.  CO2.  A"^Eu7<<  U5;  aus 
Terpentin-,  Citronen-,  Thymian-öl. 
Würze/.  204 ;  {Para-Nitro,  -Amido-  u. 
ihre  Abkömmlinge).  Kreusler.  370. 

Toluylsäureamid  u.  Nitril.  Yollrath 

u.  Beilatein.  489. 
Tolyl,  TolylchlorUr,  TolylsulAir.  Voll- 

ratli  u.  Beilstein.  489. 
T  o  p  a  8  f  o  r  m  e  l.  Städeler.  754. 
T o x  i co d end r o n säure  (a.  Rhus  toxi- 

codondron).  Maisch.  2 IS. 

Traubenzucker,  versch.  Verb,  gegen 

Rohrzucker.  Xiklcs.  9_6_. 
Triäthvlamin  u.  Diäthvlumin,  Tren- 

nung.  Heintz.  1£S ;  salzs.  Triuthylamin 

u.  »ulpetrigs.  Kulium  (Nitrosodiäthylin). 

Heintz.  46S ;  Geuther.  5_L3;  Heintz.  571. 

T  r  i  ä  t  h  y  1  -  Ammoniumchlorid-  Chlorjod. 

7t7</#>».  3Ü1L 
Triäthylphosphin  verb.  ( CaHibPO 

5Ü 
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ZnJ ;  P((e«Ha)4J.l,J3 ;  P(eaH*)4J ;  P(ea 

Hs>30).  Carius.  ISA. 
Triäthylsulfin,  -chlorid,  -broroUr, 

-jodllr,  -salze,  -oxydhydrat.  Dehn.  4iL 
Tribromanisol.  Heinecke.  366. 
Tricarballylsäure  (Carballylsäurel 

a.  Tricyunallyl  u.  KHO\  Simpson.  IL 
Trichloranilin.  Lesimple.  SIL 
Tri  c  h  1  or b'e  n  zo  1  u.  Tricblornitroben- 

zol.  Lesimple.  SJ_*  « 
Trichlorhydrin.  Linnemann,  äüäi 
Triglycolamidsäure  u.  salpetrige 

Säure.  Heinlz.  46S. 
Trimesinsäure   aus  Mesitvlensäure. 

Fittiy.  52L 
Trimethylamin  u  Natriumamalgam. 

Pfeil  u.  Leffmann.  542. 
T  r  i  m  e  t  h  y  1  s  u  1  f  i  n  j  o  d  u  r.  Dehn.  4SL 
Trithioii  säure  aus   scbwefl.  Säure. 

Saintpierre.  216;  Bildung.  Langlo's. 

24  S 

Tropasäure,  Tropin.  Lossen.  307. 
Tschcwkinitanalyse. II ermann  AM_. 
Ty rosin   u.  Leucin  im  thier.  Leib. 
Radziejewsky.  416. 

TJeberchlorsaurcs  Thallium.  Ros- 
coe.  753. 

Uebermangans.  Ka.  Darst.  Graeger. 
60 ;  u.  uberchlorsaures  Kali,  ihre  iso- 
morphe Mischung.  Rammeisberg.  444 ; 
Ubermangans.  Kali  u.  Manganspectrum. 
Müller.  &7JL 

Uebersättigte  Lösungen ,  Gasent- 
wicklung aus  ihnen.  Gernez.  716;  zur 
Trennung  der  versch.  Weinsäuren  be- 
nutzt. Gerhez.  754. 

Umbelliferon  u.  Urabellsäurc  a.  Gal- 
banum.  Hlasiwetz  u.  Grabowski.  3i<5. 

Unterchlorigsäurehydrat  und 
Benzol.  Carius.  fil ;  untetchlorigs.  Sil- 
ber. Stas.  .V2  1- 

Untersalpetersäure  aus  arseniger 
Säuro  u.  Salpetersäure.  Nylarider.  fifi; 
u.  Ferridcyankalium  n.  Amylalkohol. 
Bunge.  S2. 

Unterschwefligsaureg  Natron  in 
der  Analyse.  Frohtie.  543. 

Unterschwefclsäurc bildung  a.  se- 
lcntrithionsaurem  Kali.  Rathke.  189 ; 
Bari  umsatz.  Stas.  52Ü. 

Uran-fluortlr,  -oxyfluorür  u.  Urandop- 
pelfluoridc.  Bolton.  353;  Uranoxydbe- 
stimmung u.  Trennung.  RtmeU.  471. 

1'rsoiL  Rochleder  iL.  Tbnner. 
l'snea  barbata  i Flechte),  daraus  Car- 
bonusninsäure.  Hesse.  192. 


V  a  1  er  a  1.  AethylamyläthervaleraL.  Grti- 
ner.  465. 

Valeraldehyd  u.  Anilinblau;  Harn- 
stoff; schwefligs.  Anilin.    Schiß",  fiJJL 

Valeriansäure.  Oxyvaleriansaure. 
Fittig  u.  C/arJfc.  l&L 

Valeriansäureäther  u.  Natrium iDi- 
valerylen-di-valeriausäure  u.  Aethyldi- 
valeriansäurc).  Greiner.  4<i  I . 

Valerolactiusäure  aus  Amidovale- 
riansäure.  Fittig  u.  CUtrk.  130. 

Verbindungsverhältn.  der  Grund- 
stoffe. Stas.  522. 

Verbrennung  wasseranziehender  Ver- 
bindungen. Stein.  635. 

Verwandtschaftserscheinungen 
hei  phosphors.  Salzen  u.  Salzsaure. 
Piccard.  545. 

Verwandtschaftslehre.  Setten- 
dorf. filL 

Volumen,  speeif.  v.  Amylen .  Dialirl, 
Valervlen,  Jodpropyl,  0S*,  SüH,  PCU, 
POCL.  ^  314. 

Wachs.  Lies-Bodart.  4Ifi. 

W  ärm  e\)indung  des  Ossigs.  Natriums. 
JeanneL  244;  Wärme,  spec..  Bemerk. 
Büß  376_i  Wärmeleitung  d.  Hg.  Gn- 
pon.  477  ;  Wärmewirkung  bei  ehem. 
Umsetzung.  Favre.  612. 

Wallnussöl.  Mulder.  452. 

Wasser  ausdehn  ung.  Matthiessen.  219; 
Wasser  u.  Blei.  Stahlmann.  416  ;  Was- 
seranalyse. Heintz.  586 ;  Wasaeranaly?«. 
Löwe.  596. 

Wasserdampfspectrum.  Jans**% 
638. 

Wasserstoffen  twickl  ong  an  einem 
-f-  Magnesiumdrahtpol.  Beetz.  223. 

Waserstoffhyperoxyd  u.  Platin- 
niohr.  Schönbein.  112;  u.  Sauers tof. 
Baudrimont.  247;  £cAon6ein.  445.  65*; 
H'e/rcien.  ßfik 

W  e  i  n  sau  res  Wismuthkalium  ,  Urac- 
kalium,  Blei,  Zink,  Barium,  Calcium. 
Frisch.  345 ;  Trennung  der  rechts-  u. 
links-weinsauren  Salze  d  Berührung: 
ihrer  übersätt.  Lösungen  mit  ihren 
Krystallen.  Gernez.  754. 

W  i  s  in  u  t  h  kupfererz ,  natUrl.  u.  künsth 
Schneider.  243;  Wismuthlösung  zur 
Erk.  des  Zuckers  im  Harn.  Francqvi 
u.  van  de  Vyvere.  255 ;  Wismuth  u. 
Phosphor<Uiure  Braun.  282  ;  Wismuth- 
kalium. weinsaures.  Frisch.  34ä;  WU- 
muthjodidjodkalium  tu.  Jodantimonjod- 
kalium)  als  Fällung^ mittel  f.  Alkauen. 
Drogendorff.  478. 

W  olfr  amsäureäther.    Maly.  630 


> 


äd  by  Google 


Sachverzeichnis.«!. 


779 


X  y  1  i  d  i  n.  Deumelandt.  2L 

Xylol  (Nitro- Amido-  u.  Xylidinschwe- 
fclsäure).  Deumelandt.  21  ;  Brora xylol 
u.  Xylylsuure  a.  Brom  xylol,  Na  u. 
GOi.  kekuU.  116;  Monochlor-iylolj, 
Parachlortoluylsäure ,  Alphaxylylsäure, 
Chlortoluyl,  Tolyl.  Vollrath  u.  Beilstein. 
4S8. 

Xylolschweflige  Säure  .  (toluol- 
schweflige  Säure).  Otto  u.  v.  Gruber. 
583. 

Xylyalkohol  a.  Aloö.  Rembold.  319. 
Xyiylsäurc  a.  Bromxylol,  Na  u.  Cf»?. 

KekuU.  1 16 ;  aus  Cumol  u.  ihre  Oxyd. 

zu  Insolinsäure.  Hirtel  u.  Beilstein. bQ3. 

Ytter-  u.  Erbinerde.  /?<iAr  u.  Bunsen. 
72;  De'afontaine.  230;  Yttererde,  phos- 
phors.  (Wiserin).  HarfAa.  44G. 

Zimmtsäure  a.  Monobromstyrol ,  Na 
u.  CO*.  Ihre  Zersetz,  d.  HCl'u.HsO. 
Swarts.  185 ;  mit  Wasserstoff  in  Ho- 
motolujlsrc.  Ubergef.  Erlenmeyer.  206; 
Ziromtsäureabkömmlinge.  Rossum.  361 ; 
Elektrolyse.  Brester.  680;  (u.  Hydro- 
zimmtsäure)  u.  Brom.  Glaser.  698 ; 
Zitmntsäurcabkömml.  Erlenmeyer.  747. 

Zink  plattenamalgomirung.  Gihson.  64 ; 
Zink-  u.  Bleibest,  a.  Schwcfelmetalcn. 
Classen.  32;  gerbsaurcs.  Zn.  Wucher 
96 :  Zinkoxydammoniakverbindungen 
Mnlaguti.  - 190 ;  Sulfid,  kryst.  5irt<»/. 
3is.  542;  Zinkelemente  durch  Einölen 
schützen.  Zaliwski-  Mikorski.  376 ; 
Zinkvitriollosung,  spec.  Gew.  Gerlach. 
54 1 ;  Schwefelzink,  hexogonales.  Sidot. 
hA2;  Zinkphosphor.  Renault.  6_7_£;  Zink 


u.  Kupfer  u.  Zinn.  Verh.  gegen.  Schwe- 
fel-, Salpeter-,  u.  Salzsäure.  Calvert  u. 
Johnson.  IAA',  Chlorid- (Cadmiumchlo- 
rid),  Kreatin.  Neubauer.  2Ü2* 

Zinkathyl  und  Schwcfelsäurcanhydrid 
(äthylschweflige  Säurel.  Wischin.  5-*7  ; 
u.  Schwefelkohlenstoff,  Senföl  u.  Phe- 
nylmerkaptan.  Graboirski.  289. 

Zinn-  u.  Bleibest.,  volumet.  Graeger. 
124 ;  Selenide,  kryst.  .Schneider.  340 ; 
Sulfid ,  kryst.  Schneider.  340;  Zinn-- 
bleilegirungoxydat.  Bolley.  5^3;  Chlo- 
rllr  u.  Zinn  u.  HCl  als  Reduotions- 
mittel.  KekuU.  695 ;  Zinn,  Kupfer  u.- 
Schwefel-,  Salpeter-,  Salzsäure.  Cal- 
vert u.  Johnson.  744. 

Zirkonium.  Phipson.  30j  Zirkonerde 
und  Titansäure,  Trennung.  Hermann. 
404. 

Zuckcru.  Essigsäureanhydrid.  ScHützcn- 
herger.  LÜ_1  (a.  Citrus  decumnnai,  Hes- 
peridinzucker.  Dehn.  103 :  Zuckerkalk 
und  Schwermetalloxyde.  Bodenbender. 
121;  Klärung  zur  Polarisation.  Scheib- 
ler. 221 ;  Rohrzuckerdrehungsvermü- 
gcnänderung  durch  Erden.  Bouenben- 
der.  222;  Rohrzucker  u.  Alkalien.  Sost- 
tr.ann.  254 ;  im  Harn,  seine  Erk.  mit 
Wismuthlös.  Francgui  u.  Vyvre.  2Aa; 
sein  Farbenzerstreuungsvermögen.  Ste~ 
Jan.  262 ;  Payen.  335 ;  aus  Coniferin. 
Kübel.  3_3_9_;  aus  Carminsäure  Hlasi~ 
wetz  u.  Grabowski.  373.  Elektrolvse. 
Brester.  f£ü 

Zuckerbilder  im  Leib  d.  Diabetiker. 
Jaffi.  443. 

Zu ck er säfte  u.  Säuren.  Kessler -Des- 
vignes.  736. 
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Abel,  A.  F.  Phosphorkupfer.  M. 
Alexeyeff,  P.  Azutoluid.  2filL 
Aron  stein,    L.  physik.  Lehrbuch  v. 

Trappe.  Ü2. ;  .  und  S  i  r  k  s  ,  Cautscbuck- 

durchdringlichkeit.  200. 

ßabcock,  J.  F.  Schwcfelcyankalium. 

B  a  b  i  n  e  t.  Gasentwicklung  aus  gebrann- 
tem Kaifee  735. 

Baeycr,  A.'  Hvdantoinsrc  u.  Allantoin. 
53 ;  Propargylather  n.  Trichlorhvdrin 
3S0;  u.  Knop.  Indigblau.  fi&L' 

B  a  g  h ,  A.  Eiscnaual yse.  759. 

Bahr,  J.  s.  Bunsen.  7JL 

Barth,  h.  Hlasiwctz.  203 ;  Paraoxybcn- 
zoesre.  Uebeif.  in  Protocntechustluro. 
373 ;  s.  Hlasiwetz.  3s7  ;  l'uraoxybenzul'- 
sie,  ihre  Abkömmlinge  u.  ihr  Verhal- 
ten z.  Anih.Hauie.  045. 

Basse  t,  H.  Propylcn  (Chlor- nnd  Jod- 
wasserstoff i.  440 ;  Cblorpikrin  und 
Cyunkalium.  500.' 

B  a  u  b  i  g  n  y ,  IL  Campher ,  Xa  u.  Chlor- 
at  etvl;  u.  Essigsäureanhvdrid ;  u.  Jod- 
athyl.  40S;  Palladiumsalz.  50S. 

Baudrimont,  E.  Weisser  Phosphor. 
3_l ;  Luft  d.  Blasen  v.  Fucus  vesieul. 
u   nod.  150. 

Baudrimont,  A.  Sauerstoff  und  Was- 
scrstoirhvperoxyd.  2  17. 

Bauer,  Ä.  Benylcn.  I  So ;  Amylen  u 
Chlor.  3sp ;  Ainylcn  u.  Chlor.  007. 

Bau  mh  au  er,  E  II.  v.  organ.  Analyse 
42ü, 

Baumstark,  F.  ScIim  efelsiiureoxychlo- 
rür  u.  Alkohol ,  Essigsäureanhvdrid. 
314. 

Bax  endeil,  Jos\  u  Roscoc.  Licht- 
wirkung 500. 

B  r  e  h  a  tn  p ,  A.  Mineralwusscranaly««. 
'A  s  1 :  Milch-  u.  Butter^iLtiregahrung 
durch  Thier«  in  der  Kreide  erregt.  05 S. 

B  c  c  h  i  u.  Schiff.  Borsilu  reuther.  1 47. 

B  ec  q  n  e  r e  l.  Langsame  Bildungen.  AHL 

Beetz.  W.  II- Entwicklung  um  +  Mag- 
nesiumpol.  T>'.\. 

B  e  i  1  s  t  e  i  n  ,  F.  Chrortoluol  versch.  v. 
Chlorhenzyl.  L7_;uGcitucr.  Dichlor- 
toluol  (Dichlordnizylsauie),  Chlurhcn- 
zvlchlorid  (Chlordiazvlsüure),  Chlorni- 
trotoluol ,  Nitrobenzylthlorid  (Xitro- 
drazylsre)  307  ;  u.  V  o  1 1  r  a  t  h.  Xylol. 
lvs ;  u.  llir  z  eLCumoloxvdation.  h i»3, 

> 


Bence-Jones,  IL  Chinin  im  Thicr- 

leib.  34S. 

Bender,  R.  Harnsäure  in  einer  Leiche. 
510 

B  c  n  e  k  e ,  F.  IL  Myelinformen.  3S4. 

Bordenis  van  Berlekom.  Colubri- 
nuinholz.  443. 

Berthelot,  M.  Acetylenbildungbei  un- 
vollst.  Verbrennung.  150 :  Acetylen Ver- 
bindungen. 10S,  189  ;  qualit.  Kohleu- 
wasstrstwjfgasanalyse.  ISO;  Acetylen- 
u  Allylenabkoniinlinge.  214;  Acetylcn, 
Allvlcu-Metallchloridverb.  240;  Ace- 
tyleubilduug.  25_2 ;  Kupferchlorür. 
Eisenvitriol  u.  sofcwcfcls.  Chroiuoxy- 
dul.  Verhalten  zu  0,C<>,  Acelylen, 
Äthylen.  Allylcn,  Propylen,  Stickoxyd. 
253;  Mereuracetyloxyd  320 ;  Zersetzung 
von  Kohlenwasserstoffen  d.  I litte.  337  ; 
Polymere  d.  Acetylen  (Benzol  u.  s.  w.| 
t)i)(>;  isomere  Styrole.  üÜ2 ;  Hitze  u. 
Benzol ;  u.  Homologe.  707  .  719;  Ka- 
lium u.  Kohlenwasserstoffe.  720 ;  Sty- 
rol  im  Steinkohlenthcer.  736. 

Bettendorff,  A.  Verwand  tschaftslehre, 
OLL 

Beyer,  A.  Stoffwechseid.  Früchte.  378. 
Birnbaum,  C.    Platinoxydhydrat  u. 

schweflige  Saure.  235. 
Bi  sc  hof ,  C.  u.  Holt  ho  f.  Berichtigung 

wegen  einer  neuen  Erde.  L2Jl 
BLzio,  J.  Glycogcn  in  d.  Mollusken. 

221* 

Bizio,  G.  Harn  verhindert  manche 
Reaetionen.  007. 

B 1  o  n  d  1  o  t.  Kupferrcduction  d.  Phos- 
phor. 377 ;  Darst.  v.  kryst.  Phdsphor. 

Bodenbender,  II.  Zuckerkalk  und 
Metalloxydc.  124 ;  Rohrzuckerdrehung- 
becinflussung  d.  Erden.  222. 

Böttger.  Indium  a.  Ziukrbstofenrauch. 
Iii 

Bolley,  P.  u.  Borgmann.  OelsHure. 

180  Krappfarbstoffe.  hh2  u.  005 ;  u. 

Jokisch.  Chlormagnesia.  573;  und 

C  r  i  n  s  o  z.  Zinnbleilegirungsoxydation. 

573 ;  u.  Crinsoz,  ein  Indiggelb.  5IX 
Bot  ton,  CiL  Fluorverbindungen  des 

Uran.  353. 
B  o  r  g  m  a  n  n ,  8.  Bollev.  1  SO. 
Born.  Phtalsaure  u.  Wasserstoff.  LÜ1L 
Bourgoin,   A.  E.  Gehirnuutcrs.  00s. 
Brandes,  Rud.  Methylessigäther  und 
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Natrium.  454. 

Urassicr.  Phosphorsäureabschdg.  347. 

liraun,  C.  D.  Wigmutb  u.  Phosphor- 
säure. Kobalticyankaliumlo&ung.  Titri- 
rung  d.  Kobalticyanmetalle.  2_S3_;  Ko- 
baltipentanitnsulfate.  326;  Maassana- 
lyso  von  Gräger.  350. 

liraun,  Ferdinand.  Rhodanammonium 
u.  Rhodaumetalldarst.  287. 

Ii  r  est  er,  A.  Elektrolysen-  680. 

Ii  r  u  ß  e  w  i  t  z ,  E.  u.  C  a  t  h  a  n  d  e  r.  M. 
Thialdinsalze.  fi3JL 

Buchner,  Max.  Fluorthallium  u.  Fluor- 
thalliuni-Fluorwasserstotf.  2UL 

Buff,  IL  L.  Speo.  Volumen  u.  Wärme. 
37  I ;  Lehrbuch  (Meyer).  669. 

B  u  1  i  g  i  n  h  k  y  s.  Erlen meyer.  701. 

B  u  1  k ,  C.  Crotonsäure,  Ubergef.  in  But 
tersaure  u.  Dibromcrotonsäure.  50JL 

Bunge,  N.    snlpeters.   Ammonium  a. 
salpetriger  Säure  u.  Amylalkohol.  225 ; 
UnterHalpetersrv.  u.  Ferridcyankalium ; 
u.  Amylalkohol  Salpcti  r-Schwefelsäure 
'u.  Ferrocvankalium.  £L  8_S_. 

B  u  ii  h  e  ü  ,  IL  u.  B  a  h  r.  Krbin-  u.  Ytter- 
erde.  22 ;  Didymspectrum.  419. 

Burg.  K.  A.  v.  d.  Chinaalkaloide.  435. 

Busse,  A.  Dextrin  in  d.  Pflanzen.  ßliiL 

Buflerow,  A.  Zur  Geschichte  d.  Sau- 
ren Cnlfcn  Os  u.  Gu  ILn— af»a.  3_UL 

Onhours/A.  Dampfdichten.  407 

CailleteJt,  L.  Gase  a.  schmelz  Guss- 
eisen u.  »Stahl.  ÜiL 

Calvert,  C.  u.  Johnson,  IL  Sauren 
u.  Metalllegirungeu.  744. 

0  a  m  p  i  8  i.  (iuecksilbcrbenzyl.  90. 

L  a  n  n  i  z  z  a  r  o ,  S.  Anisalkohol.  171. 

C  ari  u  8  ,  L.  Benzol  u.  Untcrchlorigsilurc- 
hvd.  (Pbenosc,  Caprolen,  Benzensaure.) 
67 ;  Phosphorsäurc-Acther.  111;  Jod- 
äthyl,  Zink  u.  P;  Jodäthyl  u.-  Pj  P  u. 
Alkohol.  1  55. 

Caro,  IL  u.  Wanklyn.  Rosanilin  u. 
Rosolsäure.  511.  563. 

Caron,  IL  Magnesiutiegel.  15S 

Catbauder,  M.  8.  Brusewitz.  63JL 

Chapinan,  K.  T.  Kupfer-  u.  Antimon- 
naehw.  iLothi.  29 ;  Naphtylamin  u. 
salpetrige  Saure.  Iii!  :  s.  Wanklyn  3_19: 
Quecksilb<riithvl.  376 ;  s.  Wanklyn. 
5t>s  •  Naphlh^jumin  u.  Sauren.  56S; 
Amvlalkoholoxvdat.  569:  Salpetrigs.- 
Amylather  u.  HJ.  5_I0_;s.  Wanklyn.  HiL 

Chapotoaut  s.  Lairc.  438. 

C-h  i-  v  i  e  u  1.  Hammelschweissuntor».  3S4. 

Chizinski.  Anton,  chemische  Maasen- 
Wirkung.  197 :  Trennung  von  Kalk  u. 
Magnesia.  lifL 


Clark  s.  Fittig.  L11L 
C 1  a  8  c  n  ,  L.  W.  Schwefelcyanmctallc. 
101. 

C 1  a  s  s  e  n ,  Alex.  Pb-  u.  Zn-Best.  a.  Schwe- 
felmet, u.  Cu-Best.  a.  Cu.  93j  Silber- 
bestimmung durch  Kadmium.  383. 

Claus,  A.  Destill,  v  milchs.  Ca.  (Acryl- 
säure.)  9J1;  Natriumamalgam  u.  Bitter- 
mandelöl u.  Cuminol.  JjJlL 

Cloetta,  A.  Strvchninauffindung  in 
Thieren.  318. 

C 1  o  w  e  s ,  Fr.  Schwefelcvanammoniura. 
190. 

Commaille,  A. Katzenmilch.  668 ; Sal- 
peters. Silber  u.  (iuccksilberoxvdul  u. 
Platinchlorid.  668 ;  Magnesium  und 
Metallsalze.  10JL 

Copput,  L.  C.  de.  Oxaminsäure.  123. 

Cörenwinder.  Asche  von  Sargass  uro 
baeeif.  lüfL 

Graft  s  8.  Friedel.  676. 

Gramer,  Emil.  Seidenbestaodthcile 
(Serini  XL 

Crinso'z  s.  Bolley.  573. 

C  r  u  m  -  B  r  o  w  n ,  A.  Bemerkung  zu  einer 
Abhandlung  von  Butlerow.  221. 

Cunissct.  Gallcnfarbstoif  im  Harn.  157. 

I3ale  s.  Schorlcmmer.  5JL 

Davies,  Ed.  Eisenoxvdbvdrat,  Hitze 
u.  Wasser.  254. 

D  e  b  r  a  y.  Phosphormolybdänsäure  als 
Alkalircagenz.  478. 

Debus,  IL  Dibromcssigsäur^e  m.  »alp. 
Silber  in  G4yoxylsaure  Ubergef.  IHft. 

Dehn  ,  Fr.  Sulflnverbind.  HL 

D  c  1  a  f  o  n  t  a  i  n  e ,  M.  Gadoliniterdcn. 
230;  Nioboxyde.  III 

Deumelandt,G.  Nitro-,  Amido-Xylol, 
Xylidinschwcfelsäure.  2_L 

Dcville,  IL  St-Claire.  hydraul.  Mag- 
nesia. 93.;  Dampfdichten  v.  PCls,  HgJ, 
NJIiJ,  2HgJ  u.  Essigsäure.  lüL 

De  Wilde,  P.  IL  Platinschwarz  n. 
Acetylen.  253  ;  Kohlen  wasserstoüdumpf 
u.  d.  induetionsfunken.  735. 

Dexter,  P.  W.  Flusssäuredijrstellung 
Oll 

Dietrich,  Eug.  Kastanienunters.  2SiL 
Dietrich,  Ernst.  Stickstolfbest.  Ü3JL 
Dobraschi  nsky.  Anemonin.  157. 
D  o  s  s  i  o  s ,  Leander.  Oxydation  der  Milch- 
säure u.  Paramilellsäure.  449. 
Dragendorf.  Biucin-  und  Strychnin- 
best.  21 ;  Berichtigung  einer  d.  Mor- 
phium zugeschrieb.  Reaction.  220 ; 
u.  K  u  b  1  y.  Sennesblälterbchtaudtbeile. 
11 1 ;  Alkaloidnachwcisung.  478  ;  Arscn- 
u.  AntimonwasserstotftrennuDg.  759. 
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Dubois,  Ed.  Sulfurylchlorid  u.  Benzol 

u.  Phenol.  10h* 
Duppa  8. Frankland.  \2fL  27JL  49JL 
Dupre",  A>  u.  P.  Grundstoffanziehung. 

251. 

Engelhardt,  AI.  s.  Dienkoff.  317. 

Erdmann,  J.  Birnensteine.  (Glycodru- 
pose,  Druposc.)  2_ÜL 

Erdmann,  Ü.'L.  salpetrige. -  Nickel-  u. 
Kobaltverbindungcn.  399. 

Erlenmcyer,  Emil.  Homotoluylsäuro 
200 ;  Nelkenöl,  Anisöl  u.  Jodwasser- 
stoff. AM ;  Anisöl.  412 ;  Nelkenöl.  Alh ; 
Jodwasserstoff  u.  Glycerin.  558 ;  Glycol- 
säure  in  Pflanzen.  639;  u.  B  u  li- 
gin s  ky.  Cuminol*  u.  Cymoloxydation. 
70-1;  Zimmtsäurcabköratnlinge.  747. 

F  a  v  r  e ,  P.  A.  chemische  Wärmewirkung. 
R12. 

Fellenberg,  L.  R. v. Silicatzcrsetzung 
u.  Alkaliabscheidung  d.  Clorcalcium 
u.  Kalk,  am 

Finger,  II.  Einfach-Schwefelnatrium- 
krystallisation.  66$. 

Fischer,  K.  J.  Cinchonin  u  Chinin  in 
China  de  Cuonca.  256 ;  dreib.  phos- 
phors.  Blei.  25JL 

Filtig,  R.  Toluol  u.  Salpetersäure.  3fi; 
u.  Clark.  Valerolactin säure  (Oxyval- 
eriansäure).  130 ;  Dibenzyl  u  Br.  Di- 
tolyl.  3JJ  ;  Aethyl-  u.  Diäthyl-b»  nzol. 
35  S ;  Oxydat.  d.  Mesitylen.  Mesitylen- 
und  Trimesinsäure.  5JJL 

Fitz  s.  Ladenburg.  432. 

Fleck,  EL  Kobalt-  und  Nickel-Tren- 
nung. 346. 

Fleischer,  M.  Chlortoluol  (?)  u.  Ani- 
lin. 1Ü5j  Sulfobenzol.  49iL 

F  r  a  n  c  k ,  J.  Arsenprobenempfindlichkeit. 
lütt. 

Francqui  u.  Vyvere.  Wismuthlös. 
z.  Erk.  d.  Harnzuokers.  Iii 

Frankland  u.  Duppa.  Die  Säuren 
enHsnOau.Gnllan— jO.».  12Ü;  Essig- 
äther u.  Natrium.  Aethtrsynlhesen. 
270 ;  Zink,  Oxal-äthvl-,  -amyliither  iL 
Jodamyl,-  Äthyl.  iilflL 

Fremv,  E.  Krysfallisation  unlöslicher 
Verbindungen.  733. 

Fresenius,  R.  Gastrocknung.  92;  Vor- 
halten von  Natronkalk,  Kaliluiigc,*Kuli- 
hydrat  u.  Kalibimstein  zu  Kohlensäure 
u.  Luft.  605  ;  Fluorbestimmung.  623 

Friedel  u.  Crafts.  Kieselsäureäther- 
chloride. 67ti. 

Fricdlä  ad  er.     Rohrzuckc»  u.  Chlor. 


Frisch,  Kuno.   Weinsaure  Salze  345. 

Fritzsch  e,J.  Feste  Kohlenwasserstoffe 
d.  Stcinkohlentheers.  139;  Cumol  des 
Stcinkohlcntheers.  20JL 

Fröhde,  A.  Morphium  nach  weisg.  37S  ; 
u.Sorauer.  Unters. d. Mohrrübe. 5 1 Q  ; 
Cyan  im  Kohlendunst.  540;  unter- 
schwefligsaures  Natron  zur  Analyse 
verwandt.  543  ;  Schwefels.  Kobalt  mit 
4  At.  Wasser.  5_M 

Gal,  K  €NH  u.HBr,HJ,€iH3eBr. 
LL 

Ga  u  h  o ,  Fr.  Kobalt-  u.  Nickelbest.  11 ; 
Prüfung  der  Kobalt-  und  Nickeltrcn- 
nungeu.  584. 

Gautier,  A-  Darstellung  der  Chlor- 
eyane.  431. 

G  e  i  t  n  e  r  s.  Heilstem.  307. 

Gerard  in.  Galv.  Elemente.  250. 

Gerlach,  G.  T.  Speo.  G.  v.  Vitriollö- 
sungen.  541. 

G;ernez,  D.  U ebersättigte  Lösungen. 
1  07  ;  Schmelzung  u.  Erstarrung.  543  ; 
Gasentwicklung  a.  übersättigten  Lö- 
sungen. 716 ;  Trennung  der  Rechts- 
u.  Linkq-wcinsäure  durch  ihre  über- 
sättigen Salzlösungen.  754. 

Gcuthcr,  A.  Einbasische  Kohlenftoff- 
säuren.  5j  Bemerk,  z.  Frankland  und 
Duppa's  Synthesen.  439  ;  Triäthylamin 
u.  salpetrig».  Kali  (Xitrosottthylin).  513. 

Gi  b  gone,  W.  B.  Zinkamalganrirung. 
(LL 

Girard,  Ch.  s.  Laire.  4^s, 

Gladston e  u.  Hol  mes.  Pyrophosphor-. 
triam  insäure.  193 ;  Pyrophosphodia- 
m  in  säure.  420. 

Glaser,  C.  Azobenzol  a.  Anilin  durch 
Oxyd  erhalten  und  Bcnzidio  a.  Brom- 
anilin u.  Na.  308 ;  Zimmtsäure  und 
Hydrozimmtsäure  u.  Brom.  690. 

G  o  r  u  p  -  B  c  s  a  n  o  z.  Kreosot.  609. 

Grabowski,  Graf  A.  Zinkäthyl  und 
Schwefelkohlenstoff,  Scnföl,Phenylmer- 
kaptan.  289;  Dampfdichtebestimtnung. 
301;  s.  Hlasiwetz.  3.7JL  39JL 

Graebe,  C.  Chinasäure.  360 ;  aromat. 
Oxvsäuren.  556;  Anisol  u.  Jodwasser- 
•  Stoff,  hlL 

Graeger.  Kali-,  Natron-lange-  Reinig. 
5.9;  überraangans.  K§  Darst.  6Ü ;  mass- 
anal. Schwefelarsenbest.  äfi;  voluniet. 
Best.  d.  Pb.  u.  Sn.  L2iL 

G  r  e  i  n  e  r ,  E.  Ameisen-  und  Valerian- 
säuruäther  u.  Na.  460. 

G  r  i  e  s  s  ,  P.  Oxybenzaminsäure  a.  Sal- 
pvtersäurc-Diazobenzainid.  1 ;  Cyauu- 
midobcnzot'säurezersetzung  durch  HCl. 
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(CioHisNjOs).  35j  s.  Martius.  Ül 
Bromchlor-,  Chlorbrom-,  Bromjod-,  Jod- 
brom-Benzol. 201 ;  «-  u.  /9-Jodnitrobcn- 
zol.  217. 

G  r  i  p  o  n ,  £.  Quecksilberwärmeleitung. 
All, 

Graber,  v.  8.  Otto.  5J&  fi5JL 

Ash.  Platinbasen.  560;  Nitro- 
prussidverb.  579. 
Hauer,  (K.?)  oder  C.  v.  Löslichkeits- 
verhältniss  isomorphe  Salze.  546 ;  Se- 
lcnsaures  Kali-Cadmium.  573. 
H  a  u  s  k  n  e  c  h  t,  0.  Bromerucasäurc,  Be- 

henolsäure.  1-15. 
H  e  i  n  t  z ,  W.  Glrcolamidsäurcvcrb.  4j 
Dioxymethylenbildung.  2JU ;  Glycola- 
mid.säuren  u.  salpetrige  Säure.  4li(i ; 
salzs.  Triäthylaroin  u.  salpetrig«.  Ka- 
lium. 46JL  571;  Wasseranalyse.  586; 


Diäthylglycocoll  14ü;  Thiodiglycolsie. 
u.  schwefclcntziehende  Mittel.  741. 
H  e  i  n  t  z  el,  C.  Pikrammoniumabkömm- 

linge.  211;  Mulonstturc.  574 
Helm,  O.  Bestand  d.  in  H*0  gelösten 

X  und  0.  6u7. 
Hermann,  L.  Protagon  im  Blut.  2üli 
Hermann,  R.  Zirkoncrdc  und  Ti- 
tansäure Trennung  u.  Acschynitana- 
lyse.  404;  Tschewkinitanalyse.  406; 
Norerdc.  443  ;  A.spcrolith.  Iluiensilure. 
444. 

Herme s,  O.  Schwefelcyanverb.  4t7. 

Herouard.  Crithminsäure  aus  Chrith- 
mum  maritimum.  3S3. 

Herzog,  G.  Hydantoinsäure.  5-Ai 

Hesse,  O.  Porphyrin  u.  Chlorogenin.  4J. ; 
Rhoeadin.  5JI  ;  Carbonusninsäuro.  192 ; 
Orseilleflechten.  4SI;  Rhoeadin  und 
Rhoeagenin.  "37. 

Hirzel,  G.  Terpenoxydation.  204 : 
Brcnzschleimsäurcdarst.  246 ;  u.  B  e il- 
st ein.  Cumoloxydation.  503. 

H las i wetz  u.  Harth.  Asa  fdtida|Fe- 
rulasäure)  Gummigutti  (Isuvitinsäure, 
Brenzweinsäure),  Gummi,  Milchzucker. 
293 ;  Protocatechusäure  und  Phloro- 
glucin  aus  Scoparin.  320 :  u.  Gra- 
bowski.  Carminsäurc.  373 :  Kaffee- 
gerb- und  Kaffeosfture.  3Ii;  u.  Barth. 
Acaroidharz,  Sagapcnum,  Opopanax, 
Myrrhe,  Aldehydharz,  Akrylharz.  387  : 
u.  Grabowski.  Künstliche  Harze  u. 
Kali,  Eugensöure,  u.  Urabelliferon  390  ; 
Ferulasüure.  603. 

Hof  mann,  A.  E.  Kreosot.  älL 

Hofmann,  A.  W.  Phosphorchlorür  u. 
Monamine.  lfLl  ;  Guanidin  a.  Chlor- 
pikrin  od.  GiOsHsO)*  u.  NHj.  22J  ; 


Chlorpikrindarst.  379. 

Hof  mann,  P.  W.  Calciuraoxysulfuret. 
158 ;  Mangansuperoxydwiedergewin- 
nung. 608. 

Holmes  s.  Gladstone.  193. 

Holt  ho  f,  C.  s.  Bischof.  12«. 

Hoppe-Seyler,  F.  Anhydritdarst.  auf 
nassem  Wege.  154. 

II  o  s  ä  u  s,  IL  Einfluss  d.  Nahrungsmittel 
auf  den  Ammoniak-  u.  Salpctcrsäure- 
gehalt  der  Pflanzen.  605. 

Houzeau,  A.  Arsennachweisung  in  der 
Salzsäure.  382. 

Hühner,  IL  u.  Philipp.  Bromnitro-, 
Bromamido-,  Hromazo-,  -Benzoesäure. 
Brom-  u.  Bromnitro-drazylsäurc.  Brom- 
nitrotoluol.  24 1 :  u.  S  c  h  U  t  z  e.  Chlorni- 
tro-benzoo-,  -drazyl-,  -salyl-säure.  614. 

Hunt,  St.  T.  Kalk-  u.  Magnesiasalze. 
512. 

Hunter,  J.  Dampfverschluckung  d. 
Holzkohle.  122, 

Jaffe\  M.  Zuckerbilder  im  Leib  der 

Diabetiker.  442. 
JansscnjJ.  Wasserdampfspectruin  638. 
Jeannel,  Ubersättigte  Lösungen,  los  ; 

Essigsaures  Natrium  (Wariiiebindung). 

244. 

Jenzsch,  G.  Kieselerde.  6_L 

J 1  i  e  n  k  o  f  f  u.  E  n  g  e  1  h  a  r  d  t.  Knochen- 

aufschliessung.  317. 
Jod  in,  V.  F.  Ameisensäure.  9JL 
Johnson,  R.  s.  Calvert.  744. 
Jokisch  s.  Holley.  573. 
Junemann,  F.  Kitt.  L2JL 
Jung  fleisch,  E.  Benzolchloride.  22L 

Kachle r  u.  Schrotte r.  Indiumdarst. 
tiL 

Kämmerer,  Herrn.  Isomalsäure.  öSS ; 
Hydrocitronensuure  u.  ähnl  Verb.jJUL 

K  e  k  u  1  d,  A.  Benzol  (Jod-,  Hrom-,  Nitro- 
substitutionsprod.);  Benzoe-,  Toluyl-, 
Xylyl-  häurebildung  u.  Brom-benzol, 
-töluol,  -xylol,  Na  u.  Cüx;  Bcnzyl- 
bromid.  1 13 ;  Brom  und  Anilin.  687  ; 
Umwandlung  des  Diazoamidobenzol  in 
Amido-azobenzol  u.  Ueziehgu.  dsr.  Verb. 
689;  u.  Leverkus.  Phenoldisulfo- 
säure.  Q23 ;  Reduct.  v.  Nitrovcrb.  d. 
Sn  u.  HCl.  ßa5_j  Diazovcrb.  20JL 

Keller,  A.  Schwefel. 

Kessler-Desvignes.  Sauren  u.  Zu- 
ckersäfte. "36. 

Kletzinsky,  V*.  einfach-chroms.  Ka.  % 
CraOa  u.  CraOaCmCb ;   GNH;  Rcag. 
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